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“奥林匹克 ”四 个 字 早已 超越 了 体育 的 界限 ， 而 成 为 一 种 精神 的 旬 
征 。 因 此 ， 国 际 奥林匹克 学 和 竞赛 所 倡导 和 弘扬 的 人 文 精神 以 及 它 背 后 
隐 含 的 对 科学 人 才 的 成 长 乃至 对 科技 发 展 的 推动 力 已 日 渐 为 世人 所 瞩目 。 


我 国有 目 1985 年 首次 参加 国际 中 学 生 数 学 奥林匹克 竞赛 以 来 ， 相 继 参加 了 


物理 、 化 学 奥林匹克 竞赛 ， 连 年 取得 优异 的 成 绩 ， 曾 多 次 获得 团体 总 分 
第 一 。 它 不 仅 激发 了 我 国 中 学 生 的 学 习 兴 趣 和 竞赛 热情 ， 对 我 国学 科 人 
才 的 培养 也 起 到 了 积极 的 推动 作用 。 

为 了 配合 我 国 奥 林 匹 克 学 科 竞 赛 活动 的 开展 ， 为 了 适应 广大 中 学 生 
对 奥林匹克 竞赛 指导 教程 的 需要 ， 以 及 为 了 给 从 事 中 学 奥赛 辅导 及 研究 
的 教育 工作 者 提供 有 益 的 参考 资料 ， 我 们 组 织 全 国 各 地 的 部 分 专家 、 学 
者 主持 编写 了 《奥赛 王牌 精 解 》 从 书 。 本 从 书 的 宗旨 是 为 广大 的 师 生 提 
供 切实 有 用 的 奥赛 辅导 书 ， 推 动 奥林匹克 学 科 竞 赛 的 普及 。 丛 书 体系 以 
我 国 现行 的 初中 、 高 中 数学 、 物 理 、 化 学 各 学 科 竞 赛 大 纲 为 依据 。 合 理 
的 将 大 纲 设计 的 内 容 划 分 为 若干 章 ， 章 下 又 分 若干 专题 。 每 专题 下 设 
“知识 要 点 ”"、“ 范 例 精 解 "、“ 巩 固 练习 ”三 个 板块 ， 不 但 讲述 了 竞赛 所 需 
的 知识 ， 并 在 思维 方法 和 能 力 训练 方面 为 学 生 提供 了 更 多 的 启示 和 帮助 。 
”本 从 书 的 作者 均 是 来 自 各 省 、 市 重点 中 学 的 特 、 高 级 教师 ， 博 士 、 
硕士 ， 他 们 或 是 中 国 奥林匹克 竞赛 的 〈 省 级 ) 总 教练 ， 或 是 高 级 教练 、 
一 级 教练 ， 长 期 担任 中 学 奥赛 的 组 织 、 培 训 工 作 ， 有 着 丰富 实用 的 竞赛 
教学 经 验 ， 所 培养 出 的 参赛 选手 多 次 获得 国际 奥赛 奖牌 ， 为 祖国 赢得 了 
荣誉 。 


本 从 书 编写 过 程 中 使 用 了 众多 的 参考 文献 在 此 向 文献 的 作者 致 以 
衷心 的 感谢 。 由 于 时 间 仓 促 ， 书 中 难免 有 朴 漏 和 不 妥 之 处 ， 敬 请 专家 、 


读者 批评 指正 。 


《奥赛 王牌 精 解 》 编 委 会 
2004 £ 8 Я 
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《奥赛 王牌 精 解 化学》 是 一 套 直 接 针对 已 全 面 掌握 化 学 知识 
的 学 生 ， 参 加 全 国 乃 至 更 高 级 别 的 赛事 的 复习 备考 用 书 ， 同 时 对 于 
о 息 在 化 学 学 习 方面 有 所 发 展 、 有 所 突破 的 学 生 进 一 步 学 习 化 学 知识 

”有 一 定 的 帮助 。 现 将 本 书 栏目 设置 说 明 如 下 | 


根据 竞赛 大 纲要 求 няла, езана |. 
要 求 心中 有 数 。 _ | О | 


ЕМ 


全 书 重点 之 所 在 ， НВ | 
至 完全 没有 涉及 的 ， 所 以 这 一 部 分 对 参赛 所 必 备 的 知识 作 了 全 面 | 
的 讲解 ， 主 要 特点 是 : 起 点 高 、 讲 解 细 、 系 统 全 面 ， 对 高 中 所 学 | 
知识 的 分 析 深入 到 理论 层面。 | | | 










НДИ Л, кинта | 
知识 的 灵活 应 用 ， 是 对 上 一 栏目 的 有 益 补 充 。 | 


46.22.2172 sa 
通过 有 有 针对 性 地 设置 练习 题目 ， 对 以 上 栏目 所 讲解 知识 点 进一步 | 


进行 应 用 和 巩固 ， 有 些 题目 看 似 无 从 下 手 ， | 
对 的 知识 点 ， 解 答 起 来 并 不 难 。 


| 8 








а не 目的 讲解 练习 项 电能 切实 提高 参赛 学 生 的 参赛 水 平 。 
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化 学 竞赛 模拟 试题 二 s 2 _ 
化 学 竞赛 模拟 试题 三 ---------—------------- - ----- „> 
化 学 竞赛 模拟 试题 四 ---------- >> 
化 学 竞赛 模拟 试题 五 нае _ 

















初赛 要 求 :理想 气体 标准 状态 。 理 想 气体 状态 方程 。 气 体 密 度 。 气 体 相 对 分 
子 质 量 测定 。 气 体 溶 解 度 。 溶 液 浓 度 与 固体 溶解 度 及 其 计算 。 


决赛 要 求 : 理 想 气 体 方程 .分 压 的 定义 。 相 的 概念 与 单 组 分 体系 相 图 。 稀 溶 - 


液 的 通 性 。 





=» 理想 气体 定律 

温度 .压力 和 体积 是 描述 一 定量 理想 气体 状态 的 物理 量 ,它们 之 间 有 如 下 关 
系 一 一 理想 气体 状态 方程 (克拉 贝 龙 方程 ): 

РУ = nRT 式 中 为 气态 物质 的 物质 的 量 

R 为 摩尔 气体 常数 (R=8.314Pa*m mol УК ') 
上 式 适 用 于 理想 气体 ,实际 气体 在 温度 不 太 低 .压力 不 太 高 的 状态 下 也 可 以 。 
05 气 体 分 压 定律 

在 温度 与 体积 恒定 时 ,混合 气体 的 总 压力 等 于 组 分 气体 分 压力 之 和 , 某 组 分 
气体 分 压力 等 于 该 气体 单独 占有 总 体积 时 ,所 表现 的 压力 。 

即 温度 与 总 体积 恒定 时 ра = ра + Pn 

РА = "АКТ Рв = а | 

在 温度 与 压力 恒定 时 ,混合 气体 的 总 体积 等 于 组 分 气体 分 体积 之 和 , 茶 组 分 
的 分 体积 等 于 该 气体 压力 为 总 压 时 所 占有 的 体积 。 

即 温度 与 总 压力 恒定 时 Va = УА + Ув 





_ ЛАК Г _ n RT 
А pa В pa 


温度 .总 体积 和 总 压力 恒定 时 


= Apa = x 
РА = У, + Ув Рк Pš 


пд T np 
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РО 气体 扩散 定律 


恒温 恒 压 时 ,气体 的 扩散 速率 和 它 的 密度 的 平方 根 成 反比 ， 而 气体 的 密度 又 


与 摩尔 质量 成 正比 。 
Ул - [в = Мр 
Ув ВА МА 


实际 气体 分 子 间 存在 着 作用 力 ， 分 子 本 身 也 有 一 定 的 体积 ,只 有 当 低 压 高 温 





. 时 , 才 接 近 理 想 气体 。 若 要 较 精 确 讨论 气体 状态 ,必须 对 理想 气体 状态 方程 进行 


修正 ,比较 有 名 的 公式 是 范 德 人 方程, 它 的 具体 形式 为 
(рта яз }(у- пђ)= nkRT 


п 气体 的 物质 的 基 
а,Ь 为 范 德 华 常 数 ,每 种 气体 都 有 相应 的 值 ,可 查 表 。 
一 液体 š 

相 是 体系 内 部 物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 均匀 的 一 部 分 。 相 与 相 在 指定 的 条 
件 下 有 明显 的 界面 ,在 界面 上 ,从 宏观 的 角度 来 看 ,性 质 的 改变 是 飞跃 式 的 。 对 单 
组 分 体系 ,气态 .液态 .固态 都 算 作 一 相 , 旭 固体 熔化 .液体 气 化 气体 液化 以 及 液 
体 凝 固 等 物 态 变化 , 称 为 相 变 。 

чатан 
气体 加 压 、 降 温 ,可 以 使 气体 变 成 液体 , 称 为 气体 的 液化 。 从 理论 上 讲 , 单 

Пи 气体 液化 。 但 只 是 加 压 , 却 不 一定 使 气体 液化 ,每 一 种 气体 者 
有 一 -个 特定 温度 ,叫做 临界 温度 (T.), 在 临界 温度 以 上 ,多 大 的 压力 也 不 能 使 气 
体液 化 。 在 临界 温度 使 气体 液化 的 最 小 压力 叫 临界 压力 (p.), 在 р. ТЕТ, 
lmol 气体 所 占 的 体积 叫 临界 体积 ( У, ) о 
液体 的 气 化 

пи 

(ПЕ А 

ПРИ 在 一 个 敞 口 容 器 中 ,蒸发 出 的 分 子 会 很 快 扩 
散 到 周围 空间 去 ,直至 液体 全 部 蒸发 为 止 。 但 在 一 密闭 容器 中 ,液体 表面 的 分 于 
离开 液体 的 同时 ,蒸气 中 的 分 子 也 会 回 到 液体 中 ( 称 为 冷凝 ) ,最 后 蒸发 和 冷凝 达 
到 平衡 ,此 时 这 种 燕 气 叫 饱 和 莱 气 , 它 的 压力 叫 饱和 蒸气 压 А КАЕ Е. ЖЕ 
的 大 小 ,与 分 子 间 的 作用 力 有 关 , 也 会 影响 液体 的 沸点 和 凝固 点 的 高 低 。 某 种 液 
体 蒸 气压 是 温度 的 函数 ,与 液 相 .气相 的 量 没 有 关系 。 














注意 :蒸气 压 与 温度 的 关系 一 一 克 劳 修 斯 一 克拉 贝 龙 方程 
yi 
рр Т.Т F 00282 E 
Дара 液体 的 摩尔 蒸发 热 

很 明显 ,温度 升 高 ,液体 的 蒸气 压 增 大 。 

四 蒸气 压 与 外 压 有 如 下 关系 : 


Ву — У„ (1) __ 
тз РТ (р. Ри) 


Р; ЕН Н.б ИЖ ЛЕН КИ КИ Е 

р, 有 其 他 气体 存在 总 压 为 рН НИК А ЈЕ 

液体 的 蒸气 压 随 外 压 的 升 高 而 增 大 ,但 变化 很 小 ,通常 可 以 忽略 。 

(2) 008 ”沸点 | 

温度 升 高 ,液体 的 蒸气 压 增 大 , 当 蒸 气压 等 于 外 界 压 力 时 , 气 化 不 仅 在 液 面 上 
进行 ,并 且 也 在 液体 内 部 发 生 ,液体 内 部 不 断 产 生 蒸 气 气泡 的 现象 叫做 沸腾 。 液 
体 在 沸腾 时 的 温度 叫做 液体 的 沸点 ,或 者 说 液体 的 将 气压 等 于 外 界 压力 时 的 温度 
叫做 沸点 。 

液体 的 沸点 与 外 压 有 关 , 外 压 大 ,沸点 高 ,反之 , 则 低 。 通 常 所 说 的 沸点 为 
101.325kPa 时 的 沸腾 温度 ， 
-本 液体 的 话 固 ”固体 的 熔化 

(1) 凝 固 

液体 降温 变 成 固体 叫做 凝固 , 固 液 共存 的 温度 叫做 凝固 点 ,此 时 , 固 相 的 蒸 气 
ВЕЗРРИЛНЕ ЈАЈЕ, 

注意 ,液体 温度 降 至 凝固 点 甚至 以 下 时 ,不 一 定 有 固体 析出 ,而 往往 是 液体 的 
温度 继续 降低 ,形成 过 冷 液体 。 若 温度 继续 降低 到 一 定 程度 ,过 冷 液体 就 会 析出 
й, чш 

(2) 熔 化 

















固体 升温 变 成 液体 叫做 熔化 , 固 液 共 存 的 温度 叫做 熔点 ,此 时 , 固 相 的 蒸气 压 


等 于 液 相 的 蒸气 压 。 但 固体 受热 时 ,不 会 形成 过 热 固 体 。 

说 明 ;四 凝固 点 和 熔点 是 同义词 ,都 是 固 液 共存 的 温度 。 

四 外 界 压力 对 熔点 (凝固 点 ) 有 影响 ,对 冰 而 言 (固体 的 密度 小 于 液体 的 密 
НЕ) .压力 越 大 ,熔点 越 低 (可 从 平衡 移动 原理 解释 ); 对 绝 大 多 数 固体 来 说 (固体 的 
密度 大 于 液体 的 密度 ) , 则 相反 。 


Е О. 
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将 水 的 相 变 规律 ( 随 温 度 、 压 力 变化 ) 用 曲 
线 表示 出 来 ,就 可 得 到 水 的 相 图 。 

说 明 : 人 中 在 “水 "”“ 冰 ”“ 水 蒸气 "三 个 区 域 
内 ,体系 都 是 单 相 ,在 该 区 域内 ,可 以 独自 改变 
温度 和 压力 ,而 不 会 引起 相 变 。 

中 三 条 实 线 是 两 个 区 域 的 交界 线 。 

ОА 线 是 水 蒸气 和 水 的 平衡 曲线 , 即 水 在 不 T/K 
РНЕ КОЈА, ОА 线 不 能 无 限 延 长 , 它 终止 于 临界 后 А(647К,2.2 х 
107Pa, 在 临界 点 液体 的 密度 与 燕 气 的 密度 相等 ,液态 和 气态 之 间 的 界面 消失 )。 
如 从 A 点 对 工 轴 作 垂 线 , 则 垂 线 以 左 与 AO ВО 线 所 包围 的 区 域 可 叫做 气相 区 
(意味 着 气体 可 以 加 压 或 降温 液化 ) ,而 在 垂 线 以 右 的 区 域 则 叫做 汽 相 区 ,因为 它 
高 于 临界 温度 ,不 可 能 用 加 压 的 方法 使 气体 液化 。 

ОВ 线 是 冰 和 水 蒸气 的 平衡 曲线 ( 冰 的 升华 曲线 ) , ОВ 线 理论 上 可 延长 到 绝 
对 零度 ; 

OC 线 是 冰 和 水 的 平衡 线 , OC 线 不 能 无 限 延长 ,大 约 从 2.03 x 10 Pa 开始 ， 
相 图 变 的 比较 复杂 ,有 不 同 结构 的 冰 生 成 。 

ФОР 线 是 OA 线 的 延长 线 , 是 水 和 水 蔡 气 的 介 稳 平衡 线 ,代表 过 冷水 的 人 饱 
ЯНИЕ И ЕН, OD 线 在 OB 线 之 上 ， 它 的 蒸气 压 比 同 温 下 处 于 稳 
定 状 态 的 冰 的 蒸气 压 大 ,因此 过 冷 的 水 处 于 不 稳定 状态 
тете 相 点 ,在 该 点 三 相 共 存 。 
Оу 的 表示 法 

除了 中 学 所 学 过 的 物质 的 量 浓度 (c) 和 质量 分 数 (w)， 还 有 

(1!) 物质 的 量 分 数 xz( 又 称 摩尔 分 数 ) 

二 法 中 其 组 分 物质 的 量 与 淤 液 中 总 的 物质 的 量 之 比 。 洲 质 和 溢 剂 都 用 物质 
的 量 表示 ,可 以 分 别 计算 溶剂 和 溶质 的 物质 的 量 分 数 。 

(2) 质 量 摩尔 浓度 т 

溶液 中 溶质 的 物质 的 量 除 以 溶液 的 质量 ,单位 :mol/kg 


_ 溶质 的 物质 的 晤 Cmol) 
т 溶液 的 质量 (kg) 


К 稀 溶 液 中 的 两 个 经 验 规律 
(1) 拉 乌 尔 定 律 


p/Pa 











定 温 下 ,对 于 非 电 解 质 (不 挥发 ) 稀 的 溶液 ,溶剂 的 蒸气 压 等 于 纯 溶剂 的 蒸气 
压 乘 以 溶液 中 溶剂 的 物质 的 量 分 数 。 

рл = РАТА РА 表示 纯 溶剂 A ЈАЈЕ, 

za 表示 溶剂 的 物质 的 量 分 数 — 

大 溶液 中 只 有 A.B 两 种 组 分 , 则 za + ав 1, БК 

Рд = ba * (1— тв) Ра РА = m 

ШЗ Ж E ВОИН БЕН О E 2 НЕ РАСЛА А И ЛЕ ПО ШЖК 

从 上 式 可 知 , 溶 剂 的 蒸气 压 , 加 入 溶质 后 降低 。 

若 溶质 是 挥发 性 的 ,溶液 的 蒸气 压 等 于 溶剂 蒸气 压 和 溶质 燕 气压 之 和 。 即 : 
b= рл + рв= РАХА + Ратв 

(2) 2 £Ë 

在 一 定 温度 和 平衡 状态 下 ,气体 在 液体 中 的 溶解 度 (物质 的 量 分 数 ) 和 该 气体 
的 平衡 分 压 成 正比 。 

b= b xz 为 挥发 性 深 质 ( 即 溶解 的 气体 ) 在 溶液 中 的 物质 的 量 分 数 

р 是 平衡 时 液 面 上 该 气体 的 压力 

,是 常数 ,与 温度 、 压 力 及 溶质 和 溶剂 的 性 质 有 关 

另外 ,对 稀 溶 液 ,近似 有 

p= kmp b = kes 

注意 ;bp 是 该 气体 在 液 面 上 的 分 压力 ; 溶 质 在 气相 和 在 溶液 中 的 分 子 状态 必 
须 是 相同 的 。 
> НКЕ 

各 种 溶液 各 有 特性 ,但 有 几 种 性 质 是 一 般 溶 液 所 共有 的 。 指 定 溶剂 后 ,这 类 
性 质 与 浓度 有 关 ,而 与 溶质 的 本 性 无 关 , 并 且 测 定 了 一 种 性 质 还 能 推算 其 他 几 种 
性 质 。 这 类 性 质 称 为 依 数 性 。 以 下 只 讨论 非 挥发 性 溶质 二 组 分 溶液 的 依 数 性 。 





о Е ил аі 





下 面 讨论 几 种 依 数 性 。 

(1) 凝 固 点 降低 

溶液 凝固 点 的 降低 值 和 溶液 的 质量 摩尔 深度 成 正比 , 即 

АТ; К тв 

其 中 у= ур М МЕЗЈЕР ВЕНЕ НЕК НЕВЕН 


T ЗЕНОН А, Д.Н, СА ) 为 溶剂 的 摩尔 熔化 热 ,MA 为 溶剂 的 摩尔 质量 。 
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йыны 
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(2) 沸 点 升 高 
溶液 沸点 的 升 高 值 和 溶液 的 质量 摩尔 浓度 成 正比 , 即 
АТ, = Кът 
其 中 K = КСВ „ма 称 为 沸点 升 高 常数 。T 为 纯 溶剂 的 沸点 ,A 
A. H, (А) А , о “hb 一 | ^^ A. H, СА) 
为 溶剂 的 摩尔 蒸发 热 , M, 为 溶剂 的 摩尔 质量 。 
凝固 点 降低 .沸点 升 高 都 可 以 用 拉 乌 尔 定律 解释 。 
(38838 E 
1885 年 , 范 霍 夫 发 现 称 溶 液 的 渗透 压 定律 和 理想 气体 定律 相似 。 


ду = пьКТ к= RT ”x 溶液 渗透 压 
以 上 这 三 种 依 数 性 定律 只 适用 于 难 挥发 的 非 电 解 质 稀 溶 液 。 对 于 浓 溶 液 和 


电解 质 溶液 ,这 几 种 性 质 也 有 ,但 比 稀 溶液 相应 的 数值 改变 要 大 。 对 相同 浓度 的 
溶液 来 说 ,其 沸点 高 低 或 渗透 压 大 小 的 顺序 为 : | 

AJB 或 ADB 型 强 电解 质 溶液 >AB 型 强 电 解 质 溶液 > 弱电 解 质 溶液 > 非 电解 
质 溶液 ,凝固 点 高 低 的 顺序 相反 。 






к. ди 


例 在 2.0L 容器 中 装 入 0.2mol О „0. 5mol H ,和 0. Imol Ar, 温 度 保持 在 
300K ,通电 后 氢气 与 氧气 反应 生成 水 。 求 反应 前 容器 中 的 总 压力 ,反应 前 О, Но 
和 Ar 的 分 压力 以 及 反应 后 剩余 气体 的 分 庄 。(300K 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 
3.5КРа) 








д 0.2%8.314Х 300 _ =. 3kPa 


“see 反应 前 p(O;)= ЖТ 

同 理 (Н) = 628.2КРа р(Аг) = 121.6КРа ` 
反应 前 总 压 р = 253.3 + 628.2 + 121.6 = 1003. 1КРа 
反应 后 ,计算 可 知 ,剩余 气体 为 0.1mol H,.0.1mol Ат 和 水 蒸气 ,计算 
Р(Њ) = p(Ar) =121.6kPa 又 水 的 饱和 蒸气 庄 为 3.5kPa 
反应 后 总 压 р=121.6+121.6+ 3.5 =246.7КРа 


12) 25C 时 ,0. Imol CsHe(D 在 一 个 可 通过 提高 活塞 而 改变 体积 的 容器 中 基 
发 ( 头 气 压 为 12.3kPa) 试 求 : 
(1) 体 积 增 至 何 值 时 液体 恰好 消失 ? 





(2) 当 体积 为 12.0L 和 30.0L 时 葵 蒸 气压 将 分 别 是 多 少 ? 
(3)1 大 气压 ,4L 空气 缓慢 地 通过 足 量 的 茶 中 , 茶 将 损失 多 少 克 ? 









12.3 

(2) 当 体积 为 12.0L 时 ,由 于 茶 处 于 气 液 共存 状态 ,所 以 葵 的 蒸气 压 为 其 饱和 
蒸气 压 12. 3kPa。 当 体积 为 30.0L, 茶 只 存在 气态 ,所 以 在 温度 不 变 时 , р, Vi = 
РУ; V. ,得 

_ РУ, 12.3x20.1 
2 у, 30.0 

(3) 空 气 通过 葵 液 体 后 , pa = роҳ t рж 

所 以 роҳ = ры — рж = 101.3 — 12.3 = 89КРа 

这 时 ,4L 空气 体积 变 成 V= ОЗЕ д 551, ЖИ 1 大 气压 下 混合 气 


体 体 积 也 是 蒸气 的 体积 ，。 


ML.3x4.55x78 
H pV=nRT—- УКГ те рт = 831х298 


МА ае УИ 20.11 








= 8.24КРа 








= 1.766 


ЖЗ) 在 恒 压 下 ,让 一 定量 的 干燥 空气 先 缓慢 通过 5% 某 非 挥发 性 物质 的 菏 
溶液 .然后 再 缓慢 通过 纯 葵 液体 ,停止 通气 后 测 得 第 一 瓶 得 茶 溶 液 失 重 1. 24g, 第 
一 瓶 的 纯 茶 失重 0.04g, 计 算 该 溶质 的 分 子 量 (假设 气体 .溶液 均 为 理想 状态 , 气 
液 保持 相 平 衡 )。 | 


БЫУ | 
же H Ze (OB ЗЕЕ ЖЛЕ ЛУН. НА ЖШ ЖОЖ, БОР] Z 88 а ЭШ pl 
纯 茶 前 后 的 体积 变化 。 设 被 饱和 的 混合 气体 体积 为 V, 空 气 通过 第 一 个 瓶子 后 


т 1 


РУНЕТ 其 中 р р? ги | 

ih FE ЕНЕ ЛЕНЕ ЛИЕ call E НО ЕН НИ 名 ,所 以 通 
过 第 一 个 瓶子 的 混合 气体 再 通过 第 2 个 瓶子 后 ,有 

PV = 人 2RT ”其 中 m2 是 两 次 失重 之 和 

由 上 述 3 个 等 式 得 


_ bi _тј__1.24 _ 

МЕ 0 ту 1.24+0.04 0.9688 

т =1— хм = 0.0312 

车 失重 的 1.24g 苯 在 溶液 中 应 能 溶解 的 溶质 为 


5 _ 
1.24 х 95 -0. 065268 


= 
Б 
体 
Ж 
‚ № 
:和 
: 溶 
‚Ж 
Ж 








___ па _ ma Ma ___ 
故 ти па 十 па т” Ми + ту Ма о 70312 


代入 数据 得 M 质 =127.5 
所 以 此 溶质 的 分 子 量 为 127.5 


ЖМ) 有 -种 蛋白 质 ,估计 它 的 摩尔 质量 在 12000g/mol 左右 ,试问 那 一 种 依 
数 性 来 测定 摩尔 质量 最 好 ? 

Er 81:20 C 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 2.33kPa; K, =0.SIK'kg'mol | 

К;= 1.86 К: Ке: тоЇ! 


2 wast 设 取 1g 样品 溶 于 100g 水 , 现 分 别 计算 该 ZW W IE ОС АР.АТ, 





_ ~ ATr 和 х Но 

| Е 1/ 12000 _ -5 
Ap= риту = 2,33 Х 1712000+100718 — 5:51 Кра 

Е | _ р 
ааш АТ, = Кут = 0.51х 00х10 4.3х107*К 

и Š АТ, = Km =1.86 х == Х 10=1.6Х 10 3K 
и г Кут = 12000 

‚О 

не х= ВЕТ = 1 12000 х 8.314 298=2.02КРа 

# s | 

+ а 比较 可 知 ,用 渗透 压 最 好 

高 

中 ， 

4 

学 





1. 在 250T , PCls 全 部 气 化 并 能 部 分 解 离 为 РСА Cb。 将 2.98g РС; F 1.0L ` 
容器 中 ,在 250С 全 部 气 化 之 后 ,测定 其 总 压力 为 113kPa, 那 么 其 中 含有 那些 气 
IK? 它们 的 分 压力 多 少 ? 

. 纯 水 的 蒸气 压 在 298. 2K 时 为 3167.4Pa。 试 问 水 在 P” 压力 的 空气 中 其 蒸气 压 
为 多 少 ? (空气 在 水 中 溶解 的 影响 忽略 不 计 ) 

在 100C ,100kPa 下 ,将 300mL 氢气 和 100mL 氧气 混合 ,点 燃 , 并 维持 压力 不 
变 。 问 ;(1) 若 降温 到 970 ,是 否 有 液体 出 现 ,反应 后 混合 物 的 体积 是 多 少 ? 
(2) 若 降温 到 80C ,各 气体 分 压力 是 多 少 ? 

(3) 若 原 混合 气 含 200mL 氧气 和 100mL 氧气 ,反应 后 ,冷却 到 97C ,情况 与 前 
者 有 何不 同 ? 
已 知 :80C .97 忆 时 水 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 47.3kPFa、90.9kFa 

4 环 已 烷 在 其 正常 沸点 为 80.7SC 时 汽化 热 为 338J'g :在 此 温度 液体 和 蒸气 的 

密度 分 别 为 0.7199 和 0.0029g'cm-3,(1) 计 算 在 沸点 时 ар/ат 的 近似 值 ( 即 - 


Кә 


о) 





液体 体积 不 计 ) 和 精确 值 ( 考 虑 液体 体积 );(2) 估 计 在 10 Pa 时 的 沸点 ;(3) 欲 使 
环 己 烷 在 25 亿 沸腾 ,应 将 压力 降低 到 多 少 ? 

$. 在 293K 时 当 HCI 的 分 压 为 1.013x105Pa 时, 它 在 荣 中 的 量 分 数 为 0.0425, 若 
293K 时 纯 匠 的 蒸气 压 为 1.001 x 104Pa, 问 在 莽 与 氯化氢 的 总 压 1p8 时 ,100g 2 
里 溶解 多 少 克 НС? 

6.298K 时 纯 СНС 和 纯 CC 的 饱和 蒸汽 压 分 别 为 2.64 x 10*Ра 和 1.527 x 10" 
Ra, 若 两 者 形成 理想 溶液 ,并 由 СНС CC 各 为 1.00mol 混合 而 成 。 
计算 (1) 与 溶液 星 平 衡 的 气相 组 成 ， (2) 溢 液 的 总 蒸气 压 。 

7. 溜冰 鞋 下 面 的 冰刀 与 冰 接 触 的 地 方 ,长 度 为 7.62x 107 mm, 宽度 为 2.45X10 по, 
(1) 车 菜 人 的 体重 为 60kg, 试 问 施 加 于 冰 的 压力 为 多 少 ? 

(2) 在 该 压力 下 冰 的 熔点 为 多 少 ? 

8. 液 体 A 与 液体 B 形 成 理想 溶液 , 纯 A 与 纯 了 的 蒸气 压 (100K) 分 别 为 39.99kPa 
和 13.33kPa。 假 定 ТООК 时 此 溶液 由 A 和 是 按 物质 的 量 1:1 组 成 ,收集 上 方 的 
蒸气 后 冷凝 ,再 将 冷凝 后 的 液体 再 加 热 到 100K ,然后 再 收集 上 方 的 蒸气 并 冷凝 
成 液体 ,这 时 收集 的 液体 中 A.B 的 物质 的 量 之 比 是 多 少 ? 

9 ӨСЕ Q 看 某 和 水 中 的 分 配 情况 见 下 表 , 表 中 Cs 和 Cw 分 别 表 示 Q 在 共和 
水 中 的 平衡 。 假 定 Q 在 葵 中 的 物种 是 唯一 的 ,并 与 浓度 与 温度 无 关 。 

ЖЕ ЈЕ (mol 117!) 





Су 
0.00281 
0.00566 
0.00812 
0.0102 








(1) 假 定 Q 在 水 中 是 单 体 ,通过 计算 说 明 Q 在 葵 中 是 单 体 还 是 双 聚 体 。 
(2) 理 想 稀 溶液 的 凝固 点 表达 式 如 下 ; 


| РОТ)? Х 
у 2477 5 
1-1 AH; 


其 中 ТАН ИЕ, 19 是 溶剂 的 凝固 点 ,AHj 是 溶剂 的 熔化 热 ,Xs 是 
溶质 的 摩尔 分 数 , 茶 的 摩尔 质量 为 78.0g mol 1, МОЛЕ 1 大 气压 下 的 北国 
点 为 5.40TC , 某 的 熔化 热 为 9.89kj mol 1。 计算 在 53.8Sg ЖАН 0.2448 
О 的 溶液 在 1 大 气压 下 的 凝固 点 Ty。 
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1. 核 外 电子 运动 状态 ,用 s.p、d 等 来 表示 基态 构 型 (包括 中 性 原子 、 正 离子 和 
负离子 ) , 核 外 电子 排 布 (构造 原理 )。 

2. 电 离 能 和 电 负 性 。 

3* .四 个 量子 数 的 取 值 与 单 电子 轨道 能 级 能 量 的 计算 。 

4" .sp.d 轨 道 的 名 称 。 

5. 主 族 与 副 族 。 

6. 主 、 副 族 元 素 从 上 到 下 性 质变 化 的 一 般 规 律 ; 同 周期 元 素 从 左 到 右 性 质变 
化 的 一 般 规 律 。 

7.s.d.ds.p.[ Ж» 

8 .元素 在 周期 表 中 的 位 置 与 核 外 电子 结构 (电子 层 数 、 价 电子 层 与 价 电子 数 ) 

9. 最 高 化 合 价 与 族 序数 的 关系 。 

10. 对 角 线 规则 。 | 

11. 金 属性 、 非 金属 性 与 周期 表 位 置 的 关系 。 

12. 金 属 与 非 金属 在 周期 表 中 的 位 置 。 半 金属 。 

13. 主 . 副 族 重要 而 常见 元 素 的 名 称 、 符 号 及 在 周期 表 中 的 位 置 . 常 见 氧 化 态 
及 主要 形态 。 = 


14. 过 渡 元 素 、. 铂 系 元 素 的 概念 。 





— МАЊЕ i 

在 经 典 力学 中 ， 志和 的 运动 状态 可 以 用 具有 确定 值 的 华 标 (位 置 ) 和 动量 ( 玉 
度 ) 来 描述 ,经 典 粒子 的 能 量 和 角 动量 等 是 连续 变化 的 ;而 微观 世界 中 的 粒 本 具有 
波 粒 二 象 性 ,不 能 同时 确定 其 位 置 和 动量 。 电 子 作为 微观 粒子 的 一 种 ,质量 小 、 运 
动 范围 小 运动 速度 家 快 ,具有 流 粒 一 象 性 ,其 运动 状态 个 从 记 ЕН 
规律 来 描述 , 响 是 采用 波 函 数 ( 册 来 描述 。 原 了 中 一 个 电子 的 波 函 数 又 称 为 -- 
原子 轨道 ,是 指 电子 在 一 定 空间 中 的 运动 状态 ,可 以 描述 电子 在 空 НЯ 
率 ,电子 去 是 电子 在 空间 出 现 的 概率 密度 (1y1?) 分 布 的 形象 化 表示 法 。 慨 率 密度 











代表 单位 体积 中 电子 出 现 的 概率 , 即 : 

概率 = 概率 密度 x 体积 . 

电子 云 并 不 是 客观 存在 的 ,而 是 人 们 对 电子 在 核 外 空间 存在 位 置 范围 的 一 种 
想象 图 形 ,但 它 能 形象 地 描述 电子 在 核 外 空间 某 -区域 单 位 体积 内 出 现 的 概率 
( 即 概率 密度 )。 用 图 像 来 表示 核 外 电子 的 分 布 概率 ( 波 函 数 或 原子 轨道 ) 和 概率 
密度 (电子 云 ) 时 ,一 般 从 径 向 分 布 和 角度 分 布 两 个 方面 展示 。 需 要 注意 的 是 ,在 
原子 核 附近 电子 出 现 的 概率 密度 最 大 ,但 在 该 处 的 体积 则 几乎 小 到 等 于 0, 所 以 
此 处 电子 出 现 的 概率 几乎 为 0。 随 着 原子 半径 的 增 大 ,空间 体积 增 大 而 电子 出 更 
的 概率 密度 减 小 ,因此 必 将 在 某 处 出 现 概率 的 最 大 值 ,并 且 概 率 和 概率 密度 的 行 
向 分 布 也 肯定 会 存在 明显 不 同 。 原 子 轨道 或 波 函 数 的 角度 分 布 图 中 的 正 负 号 只 
代表 角度 函数 的 对 称 性 ,并 不 代表 电荷 ,也 不 表示 总 的 波 函 数 的 正 负 。 下 面 分 别 
列 出 原子 轨道 角度 分 布 图 和 电子 云 的 径 向 、 角 度 分 布 图 及 空间 分 布 图 。 
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81-21 电子 云 的 径 向 分 布 图 
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图 1-23 ”电子 云 的 角度 分 布 图 
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за. 34. з-у 
1-2-4 电子 云 的 空间 分 布 图 (s 为 剖面 图 ) 





二 四 个 量子 数 与 核 外 电 了 于 运动 状态 ` u 

ЖУ ВЕЖЕ МУ ВЕ К ЕН РА ВОИН УВЕ. НРК T. Bl 
运动 状态 ,不 是 一 个 纯 数 学 问题 ,为 了 使 解 具有 一 定 的 实际 物理 意义 ,在 求解 过 程 
中 引进 了 几 个 满足 一 定 条 件 的 参数 : 

主 量子 数 ”=1,2,… 

角 动 量 量子 数 “=0,1,2,…,(n-1) 

ИШТИ m= 一 71, 一 (1 一 1),…, 一 1,0,1,…,(/ 一 1),l 

自 旋 角 动量 量子 数 т,= +1/2 28 1/2 | 

这 四 个 量 了 了 数 决定 着 电子 的 运动 状态 





在 个 原子 内 ,具有 相同 主 量子 数 的 电子 几乎 在 相同 的 空间 内 运动 ,将 这 一 
空间 近似 看 作 “ 层 ”, 我 们 称 之 为 电子 层 。 核 外 电子 是 分 层 排 布 的 , 按 能 量 由 高 到 


低 分 为 不 同 的 电子 层 。 氢 原子 中 每 一 个 电子 层 的 能 量 为 ;:E= - 150 еу, п 为 主 


量子 数 , 其 取 值 依次 为 1,2,3,4,5,6,7,…, 由 л 值 对 应 的 电子 层 依 次 记 为 K.L, 
M,N,O,P,Q,…。 在 原子 核 的 静电 作用 下 , 核 外 电子 的 能 量 越 高 ,一 般 离 核 越 远 ， 
电子 层 序数 越 大 , 当 ”趋向 于 无 穷 大 时 ,电子 的 能 量 达到 完全 脱离 原子 核 吸引 的 
程度 ,其 值 记 为 0。 
З 电子 亚 层 

在 同一 电子 层 内 ,电子 的 能 量 还 可 能 存在 一 定 的 差别 。 这 种 现象 可 以 理解 
为 :由 于 能 量 的 差别 可 以 将 电子 层 进一步 划分 为 不 同 的 电子 亚 层 。 同 一 电子 层 内 
的 不 同 电子 亚 层 是 由 角 动 量 量子 数 | 决定 的 。! 决定 了 电子 在 空间 角度 分 布 的 
情况 , 即 与 电子 云 的 形状 有 关 , 1 =0, 电 子 云 为 球形 ,用 s 表示 ;! = 1, 电子 云 为 吗 
铃 形 , 用 pp 表示;!1 =2, 电 子 云 为 纺锤 形 , 用 d 表示 ;1=3, 电 子 云 形 状 更 为 复杂 ,用 
{ 表示。 在 多 电子 原子 中 , 当 值 相同 时 ,不 同 的 / 值 对 应 电子 的 能 量 高 低 顺 序 
为 Е СЕ С Еа Е 











еп а трна таана айкал ын. Ваня 
方向 可 能 存在 差异 ,我 们 将 同一 电子 亚 层 内 具有 不 同 伸展 方向 的 电子 运动 空间 称 
为 轨道 。 轨 道 是 由 磁 量 子 数 m 决定 的 ,mr 的 取 值 为 0, 圭 1, 二 2, 土 3,……, 土 Lo 
=0 时 ,六 =0,s 亚 层 只 有 一 个 轨道 ;! = 161, т = 0, 土 1,p 亚 层 有 三 个 轨道 分 别 
记 为 pu,p,po;1=2,m=0,+l, 寺 2,d 亚 层 有 五 个 轨道 分 别 记 为 du d... d... 
4,2-7,2 о 
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СЬ 自 旋 状 态 
在 同一 轨道 内 最 多 可 以 容纳 2 个 电子 ,而 在 同一 个 原子 中 不 存在 运动 状态 完 
全 相同 的 电子 ,所 以 在 同一 轨道 中 的 电子 必定 会 有 所 区 别 , 一 般 用 两 种 不 同 的 自 
旋 方 向 来 加 以 区 别 ,两 种 自 旋 方 向 分 别 用 向 上 和 向 下 的 箭头 (人 和 +) 表示, 我 们 
将 两 种 不 同 自 旋 方向 的 核 外 电子 的 运动 状态 称 为 自 旋 状态 。 为 了 描述 电子 的 自 
旋 这 一 现象 ,科学 研究 中 又 引 和 人 了 另 一 个 量子 数 一 一 自 旋 角 动量 量子 数 ,其 取 值 
有 两 种 + 1/2 和 -12 ,用 以 表示 电子 自 旋 的 两 种 状态 : 
综 上 所 述 , 根 据 四 个 量子 数 的 解释 可 以 归纳 出 电子 在 原子 核 外 的 运动 状态 的 
种 数 即 各 电子 层 最 多 可 能 容纳 的 电子 数 。 | 
主 量子 数 n 
电子 层 符号 
角 动 量 量子 数 / 
电子 亚 层 符号 






































磁 量 子 数 m 























亚 层 轨道 数 





电子 层 轨 道 数 
电子 运动 状态 种 数 
三 . 核 外 电子 的 排 布 规律 Ен 
Е АА ВЫ БЫ АРКЕЗ УЫ, ИЕ 
同 的 空间 运动 状态 ;在 同一 -轨道 内 的 电子 又 存在 自 旋 状态 的 不 同 。 根 据 光谱 实验 
数据 以 及 对 元 素性 质 周 期 性 的 分 析 , 归 纳 出 多 电子 原子 中 电子 在 核 外 排 布 应 该 尊 
循 的 三 条 规律 :能 量 最 低 原 理 . 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 和 洪 特 (Hund) 规 则 ， 
С 能 量 最 低 原 理 
“体系 的 能 量 越 低 , 越 稳定 ,这 是 自然 界 的 普 记 规律。 原子 核 外 电子 的 排 布 
. 也 遵循 这 条 规律 ,多 电子 原子 在 基态 时 核 外 电子 总 是 尽 可 能 地 先 占 据 能 量 最 低 的 
轨道 , 称 为 能 量 最 低 原理 。 轨 道 的 能 量 高 低 顺序 的 得 出 比较 复杂 ,不 便于 初学 镍 
的 学 习 。 在 此 我 们 只 是 借用 一 种 结论 一 一 鲍 林 (Pauling) 原 子 轨道 近似 能 级 图 。 
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В 1-26 基态 原子 核 外 电子 在 原子 轨道 上 的 排 布 顺序 

近似 能 级 图 是 按 原子 轨道 能 量 高 低 的 顺序 排列 的 ,能 量 相近 的 一 组 划 为 一 个 
能 级 组 ( 放 在 同 -个 方 框 内 )。 不 同 能 级 组 之 间 的 能 量 差 较 大 , 同 … 能 级 组 内 各 能 
级 之 间 的 能 量 差别 较 小 。 量 子 力学 将 能 量 相同 的 状态 称 为 简 并 状态 。 如 p 轨道 
是 三 重 简 并 态 ,d 轨道 是 五 重 简 并 态 ,f 轨道 是 七 重 简 并 态 等 ， 
> 泡 利 不 相 容 原理 

在 同一 个 原子 中 不 可 能 有 四 个 量子 数 完全 相同 的 2 个 电子 同时 存在 , 称 为 泡 
利 不 相 容 原理 。 换 名 话说, 同 种 运动 状态 的 电子 只 有 -- 个 ,在 同一 轨道 上 最 多 只 
能 容纳 自 旋 方 向 相反 的 2 个 电子 。 各 电子 层 中 电子 的 最 大 容量 是 222 个 。 
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为 了 使 体系 的 总 能 量 最 低 ,电子 在 能 量 相 同 的 轨道 ( 即 等 价 轨道 ) 上 排 布 时 ， 
总 是 尽 可 能 以 自 旋 相同 的 方向 分 占 不 同 的 轨道 ,这 称 为 洪 特 规则 。 如 碳 原子 核 外 
电子 的 排 布 为 :1s 轨道 上 有 2 个 电子 ,2s 轨道 上 也 有 2 个 电子 ,余下 的 2 个 电子 以 
相同 方向 的 自 旋 分 布 在 三 个 2p 轨道 的 任意 两 个 轨道 上 ,而 并 不 是 以 相反 方向 自 
旋 分 布 在 一 个 2р 轨道 上 (如 图 1-2-7 所 示 )。 


Е DOO 
ф = 


15 


1127 Жтт 
2 个 电子 分 占 不 同 的 2p 轨道 而 不 是 占有 同一 个 2p 轨道 的 主要 原因 是 分 散 
排列 可 以 减弱 电子 之 间 的 排斥 作用 ,降低 体系 的 总 能 量 。 通 过 实验 进一步 证 明 ; 
当 轨 道 被 电子 半 充 满 或 全 充满 时 最 为 稳定 ,这 被 称 为 洪 特 规则 的 特例 。 
泡 利 不 相 容 原理 和 洪 特 规则 最 初 都 是 从 实验 中 归纳 出 的 一 种 假设 ,后 来 证 明 
它们 符合 量子 力学 的 原理 。 洪 特 规则 实际 上 是 能 最 低 原理 的 具体 化 ” 
四 、 核 外 电子 的 基态 排 布 式 “ с | 
根据 核 外 电子 排 布 的 三 条 规律 和 多 林原 于 轨道 过 全 能 级 图 ， 我 们 可 以 将 基态 
原子 的 核 外 电子 按 一 定 的 方式 进行 排 布 。 一 种 方式 是 电子 排 布 式 , 按 能 量 由 低 到 
高 的 顺序 将 电子 亚 层 从 左 到 右 进行 排列 ,并 在 电子 亚 层 符号 的 右上 角 标 出 该 电子 
亚 层 上 分 布 的 电子 数 。 如 : 
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„Не | 137 

aL 15225! 

4Ве 15225 

5В 12252р! 

ломе 152252? 

11 Ма 18225: 2р035' 

2 МЕ 1522522р635? 
ЗА] 15225226535? Зр' 


18Ar 15225229839 3ре 





19К 1522522р38°3р?45! 


Са 1522522р°3823рб4$ 

>i Sc 1s’2s Бре За 3834145 
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另 一 种 方式 是 轨道 排 布 式 ,用 圆圈 或 方 框 表示 不 同 的 轨道 , 按 能 量 由 低 到 高 
排列 ,并 用 箭头 表示 轨道 内 分 布 的 电子 ,箭头 的 方向 表示 电子 自 旋 的 方向 。 如 : 


加 


元 素 的 性 质 随 着 元 素 原子 序数 的 递增 而 呈现 规律 性 的 变化 ,这 种 规律 称 为 元 素 











元 素 周 期 表 是 元 素 周期 律 的 具体 呈现 形式 ,元素 在 表 中 的 分 布 主 要 取决 于 元 
素 原 子 的 结构 特点 , 即 原子 核 内 的 质子 数 和 核 外 电子 的 运动 状态 , 随 着 元 素 原子 
序数 (质子 数 ) 的 递增 ,根据 容纳 电子 的 电子 层 数 和 价 电子 数 将 元 素 周 期 表 分 为 周 
期 和 族 。 | 
(1 周期 ;将 容纳 电子 的 电子 层 数 ( 即 描述 核 外 电 了 运动 状态 的 最 大 主 量子 
数 ) 相 同 的 元 素 按 原子 序数 从 大 到 小 的 顺序 由 左 到 右 排 成 一 行 , 称 为 周期 。 最 大 
主 量子 数 即 为 周期 序数 。 


| среза ке ЫК 


i 
1 
i 
t 
і 
Н 
F 
1 
1 
n 
i 














ойбой мн с 


(2) 族 :将 价 电 了 数 相同 的 元 素 按 厌 子 序数 从 大 到 小 的 顺序 由 上 到 下 排 成 一 
列 , 称 为 族 。 周 期 表 中 共有 18 列 分 为 16 个 族 。 其 中 第 一 .二 .十 三 到 十 七 共 七 列 
称 为 主 族 (用 А 表示 ) , 族 序数 等 于 价 电子 数 ,用 罗马 数字 表示 。 按 上 述 列 的 顺序 
依次 记 为 TA~ WA; 第 十 一 .十 二 ,三 到 七 共 七 列 称 为 副 族 (用 B 表 示 ), 族 序数 用 
罗马 数字 表示 。 按 上 述 列 的 顺序 依次 记 为 TB 一 由 B, 其 中 IB 和 IB 的 族 序数 等 
于 最 外 层 电子 数 , ШВ МВ 的 族 序数 等 于 价 电子 数 ;第 八 . 九 .十 共 三 列 作为 一 个 
族 称 为 九族 ,其 族 序 数 等 于 第 八 列 的 价 电子 数 ;第 十 八 列 所 有 元 素 原子 都 达到 稳 
定 结 构 , 称 为 零 族 。 副 族 和 寿 族 元 素 原子 的 最 后 一 个 电子 填 和 信 的 不 是 最 外 层 而 是 
次 外 层 或 倒数 第 三 层 , 称 之 为 过 渡 元 素 。 i 

(3) 分 区 :根据 元 素 最 后 一 个 电子 填充 的 电子 亚 层 不 同 ,将 周期 表 中 的 元 素 分 
为 5 个 区 。 | | | 











Я 1-28 ”周期 表 中 元 素 的 分 区 


元 素 的 化 学 性 质 主 要 决定 于 价 电子 ,而 周期 表 的 分 区 主要 基于 元 素 的 价 电子 
构 型 。 | 

问题 : 

а. 如何 确定 每 一 个 周期 的 元 素 种 数 ? 根据 归纳 出 的 规律 能 推测 第 八 周期 以 
后 的 元 素 种 数 吗 ? | 

b. 周期 表 中 列 的 相对 顺序 是 由 什么 决定 的 ? 

с. 你 能 确定 已 知 原子 序数 的 某 种 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 吗 ? (如 34 УЖ. 
167 ЛЖ) 

d 由 各 族 价 电子 的 构 型 来 归纳 其 主要 化 合 价 的 特点 。 

e. 分 析 处 于 周期 表 左 上 和 右 下 对 角 线 上 的 相 邻 两 元 素 的 性 质 关 系 。 





元 率 的 性 质 是 由 原子 结构 决定 的 。 下 面 我 们 就 以 原子 结构 的 内 容 为 基础 ,分 
析 元 素 的 性 质 。 


对 原子 来 说 ,其 本 身 并 没有 一 个 截然 分 明 的 界面 ,因此 也 就 不 存在 绝对 意义 
上 的 原子 半径 。 通 常 所 说 的 原子 半径 ,是 指 相 邻 原子 的 平均 核 间距 离 的 -- 半 。 根 
据 原子 之 间作 用 力 的 不 同 ,原子 半径 一 般 可 分 为 三 种 : 共 价 半径 、 金 属 半径 、 范 德 


华 半径 。 x 


共 价 半径 ;以 共 价 键 (-- 般 指 的 是 共 价 单 建 ) 结 合 的 同 种 元 素 的 两 个 相 邻 原子 


之 间 的 核 间 距离 的 一 半 称 为 该 原子 的 共 价 半径 。 

金属 半径 :金属 晶体 中 两 个 相 邻 金属 原子 的 核 同 距离 的 一 半 称 为 该 原子 的 金 
属 半径 。 | 

范 德 华 半 径 : 单 原子 分 子 晶 体 中 仅 靠 范 德 华 力 结合 在 一 起 的 两 个 相 邻 原子 的 


核 间 距离 的 一 半 称 为 该 原子 的 范 德 华 半 径 。 


范 德 华 半径 йр? 


图 1-2-9 共 价 半径 与 范 德 华 半径 的 对 比 图 

原子 半径 的 大 小 与 原子 的 结构 有 直接 的 关系 。 主 要 表 现在 以 下 几 个 方面 : 原 
子 的 电子 层 数 越 多 ,无论 是 从 空间 位 置 的 角度 还 是 从 电子 相互 排斥 的 角度 来 说 均 
有 利于 原子 半径 的 增加 ; 核 内 质子 数 越 多 ,增强 了 原子 核对 核 外 电子 的 吸引 能 力 ， 
有 利于 原子 半径 的 缩小 。 对 于 不 同 原子 的 半径 对 比 来 说 ,上 述 两 个 因素 是 矛盾 
的 ,对 比 时 要 看 谁 是 主要 影响 因素 。 电 子 层 数 相同 时 ,一般 核 内 质子 数 越 多 ,原子 
半径 越 小 (后 者 是 影响 因素 ); 电 子 层 数 不 同时 ,如 果 最 外 层 电子 数 相同 (同族 ) 一 
般 核 内 质子 数 越 多 ,电子 层 数 必定 越 多 ,原子 半径 越 大 (前 者 是 卡 要 影响 因素 ); 如 
果 电 子 层 数 和 最 外 层 电 子 数 都 不 同 ,质子 数 增加 ,原子 半径 的 变化 就 不 能 确定 。 

某 元 素 每 摩尔 处 于 基态 的 气态 原子 失去 电子 变 成 + 1 价 的 气态 离子 所 第 要 
的 能 量 , 称 为 该 元 素 的 第 一 电离 能 ,也 称 为 第 一 电离 势 。 一 般 用 字母 ИЖ, 
位 为 名 :mol-1。 某 元 素 每 摩尔 处 于 基态 的 + 1 价 气态 离子 再 失去 电子 变 成 +2 





| waqaspas вона 











价 的 气态 离子 所 需要 的 能 量 , 称 为 该 元 素 的 第 二 电离 能 ,也 称 为 第 二 电离 势 。 用 
字母 刀 表 示 。 依 此 类 推 同一 元 素 的 其 他 电离 能 。 电 离 能 的 大 小 是 衡量 元 素 的 气 
态 原子 失去 电子 能 力 强 弱 的 一 个 标准 。 元 素 电 离 能 的 大 小 决定 于 三 个 结构 方面 
的 因素 :原子 的 核 内 质子 数 、 原 子 半径 .电子 构 型 。 运 用 所 学 知识 分 析 下 列 问题 ， 
中 同一 元 素 的 不 同 电离 能 之 间 的 关系 应 该 是 怎样 的 ? 
四 同一 周期 元 素 随 原子 序数 的 递增 其 第 一 电离 能 的 变化 总 趋势 是 怎样 的 ? 
图 同一 主 族 元 素 随 原 子 序数 的 递增 其 第 一 电离 能 的 变化 总 趋势 是 怎样 的 ? 
图 同 一 周期 元 素 第 一 电离 能 的 变化 为 什么 存在 特例 ? 
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图 ! 2-10 元素 第 一 电离 能 的 周期 性 变化 
辐 某 些 元 素 相 邻 的 两 级 电离 能 之 间 的 差别 为 什么 有 较 大 的 翡 殊 ? (参考 
ЕЖ) 
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| ЖЕНЕ - 1 价 气态 离子 时 所 放出 的 能 量 称 
为 该 元 素 的 第 一 电子 亲 和 能 ,也 叫做 第 一 Вт 元 素 的 第 一 亲 和 能 越 大 ， 
表示 原子 得 到 电子 的 倾向 越 大 ,是 衡量 元 素 的 气态 原子 得 到 电子 能 力 强 台 的 一 














标准 。 影 响 电 子 亲 和 能 的 因素 比较 复杂 ,其 变化 不 如 电离 能 的 规律 性 强 。 元 素 的 
第 一 电子 亲 和 能 一 般 为 正 值 ,表示 放出 能 量 ;第 二 电子 亲 和 能 一 般 为 负 值 ,表示 吸 
收 能 量 。 目 前 测定 电子 亲 和 能 的 准确 性 较 差 ,实际 应 用 也 较 少 。 第 一 电子 亲 和 能 
大 致 的 变化 规律 是 :同一 周期 从 左 到 右 增 大 ;同一 族 从 上 到 下 减 小 。 

思考 : 试 从 原子 结构 的 角度 解释 :F 和 O 的 第 一 电子 亲 和 能 为 什么 分 别 小 于 
Cl 和 S? 
= 电 人 负 性 
元 素 原子 在 相互 化 合 时 原子 对 电子 吸引 能 力 的 相对 大 小 就 称 为 元 素 的 电 负 
性 。 电 负 性 是 相对 值 ,我 们 通常 采用 的 是 鲍 林 的 元 素 电 负 性 值 , 鲍 林 指 定 氟 元 素 
的 电 负 性 为 4.0 作为 基准 , 求 出 其 他 元 素 的 电 负 性 , 钨 元 素 的 电 负 性 为 0.7。 电 
负 性 是 元 素 金属 性 、 非 金属 性 强 弱 的 量化 标准 ,也 是 划分 金属 元 素 和 非 金属 元 素 
的 粗略 标 度 。 电 负 性 越 大 , 非 金属 性 越 强 ,金属 性 越 弱 。 一 般 地 说 ,金属 元 素 的 电 
负 性 在 2.0 以 下 ,而 非 金属 元 素 的 电 负 性 在 2.0 以 上 ,请 注意 这 并 不 是 一 个 严格 
的 界限 。 

问题 分 析 : 

从 结构 决定 性 质 的 角度 出 发 ,分 析 同 周期 从 左 到 右 , 同 主 族 从 上 到 下 元 素 的 
性 质 (电离 能 .电子 亲 和 人 能 、 电 负 性 、 主 要 化 合 价 、 原 子 半径 ) 的 递 变 规律 并 解释 
原因 。 


Q 








мара 


ЭП) 假定 某 个 星球 上 的 元 素 服从 下 面 的 量子 数 限制 :mn = 1,2,3…3;2= 0,1,2 


пн tlim,.= +12。 则 此 星球 上 ,前 4 个 惰性 元 素 的 原子 序数 各 是 
多 少 ? 


| ж 根据 量子 数 的 限制 ,m = + 1 说 明 每 个 亚 层 只 有 2 个 轨道 (特殊 的 s 
亚 层 只 有 1 个 轨道 ), 所 以 电子 层 数 每 增加 1, 轨 道 数 就 增加 2。 又 因为 ms= +1/ 
2 所 以 每 个 轨道 上 只 能 有 1 个 电子 ,轨道 数 就 等 于 电子 数 ,每 一 周期 的 元 素 种 数 
成 等 差 数 列 ( 首 项 а, =1, 公 差 d=2) 增 加 ,这 样 ,可 得 如 下 周期 表 形 式 : 

1 

2 3 4 

5 67 8 9 

10 11 12 13 14 15 16 
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每 一 周期 只 能 有 (2n - 1) 个 元 素 , 最 后 一 种 元 素 的 序数 为 п? ЖЕН МЇН 


性 元 素 , 即 1,4,9,16 号 元 素 。 


例 2) 假设 我 们 的 世界 从 三 维 变 为 二 维 , 请 问 :元 素 周 期 表 将 变 成 什么 样子 ? 
画 出 前 4 个 周期 来 说 明 。 


ЖС 未 业 的 知识 基础 是 核 外 电子 运动 状态 .电子 云图 形 和 构造 原理 . 通 
常设 二 维 世 界 为 zy 平面 , 则 从 三 维 变 为 二 维 ,p.、d.? 、d,. .d., 均 不 复 存 在 ,所 有 在 
这 些 轨道 上 填 有 电子 的 元 素 不 复 存 在 ,再 假设 电子 基本 上 仍 按 构造 原理 填 人 剩 下 
的 轨道 ,全 满 规 则 也 仍 存 在 , 便 得 出 答案 。 

H(1s1) Не(15°) 

11 (28) Ве(22) В(2р) C(2p2) F(2p) Ме(2р?) 

Ма(33) — Ме(зе) Al(3p) Si(3p) C3p) Ar(3p ) 

K(4s!) Са(45) Sc(3di4s) Ti(3d24s2) Cu(3d'4s!) 

7п(34452) Ga(4p1) Ge(4p) Br(4p) Kr(4p') 

注意 ;元 素 名 称 是 根据 最 高 氧化 态 假 设 的 ,其 名 称 可 不 同 于 已 知 的 元 素 南 男 
起 名 称 , 但 一 个 周期 中 元 素 的 总 数 不 变 。 

元 素 原 子 序数 按 周 期 和 族 排 布 为 : 














1 2 
3 4 5 6 7 8 
9 10 11 12 13 14 


15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 


413) 现代 原子 结构 理论 认为 ,在 同一 电子 层 上 ,可 有 s.p.d.f.g、bh…… 亚 层 ， 
各 亚 层 分 别 有 1、3、5…… 个 轨道 。 试 根据 电子 填 人 轨道 的 顺序 原则 预测 : 

(1) 第 8 周期 共有 ”种 元 素 ; 

(2) 原 子 核 外 出 现 第 一 个 6f 电子 的 元 素 的 原子 序数 是 ; 

(3) 根 据 “ 稳 定 岛 " 假 说 ,第 114 号 元 素 是 一 种 稳定 同位 素 ,半衰期 很 长 ,可 能 
在 自然 界 都 可 以 找到 。 试 推测 114 号 元 素 属于 ЈА, ” 族 元 素 ,原子 
的 外 围 电子 构 型 是 | 


ас (1) 根 据 电子 的 填充 特点 : :(n—3)g(n—2)f(n— 1 )dnsnp, 可 知 在 第 
8 周期 中 ,含有 s.p.d.f.g, 其 填充 的 元 素 种 数 为 :1 X2+3xX2+5X2+7X21+9xz 
=50 (种 ); 解 答 此 问 时 还 可 以 根据 元 素 原 子 核 外 电子 排 布 规律 ,分 析 每 一 周期 中 
元 素 的 种 数 ,探索 周期 数 和 所 能 容纳 的 元 素 种 数 的 规律 ,用 数学 归纳 法 得 出 通 式 ， 
得 出 答案 。 请 看 下 列 的 归纳 : 























周期 所 能 容纳 的 元 素 种 数 
2 




















8=2х 32 





18=2х 3? 





32=2 х4? 














综 上 归纳 , 当 п 为 偶数 时 ,每 一 能 级 最 多 可 容纳 2(n 2 + 1)? 个 电子 ， кш 
ао 周期 含 (2 十 2)- 种 元 素 ; 当 为 奇数 时 ,每 一 能 级 最 多 可 容纳 2( 2 了 1+1) 


个 电子 ,化 简 即 得 > нон 这 样 不 难 推出 第 8 周期 所 能 容纳 的 
电子 数 为 50 种 元 素 





(2) 根 据 (1) 的 分 析 , 第 一 个 出 现 6f 的 元 素 应 该 是 第 8 周期 看 B 族 ,应 该 为 类 


钢 系 元 素 ,其 电子 构 型 为 6f17d!i8s 。 因 此 它 的 原子 序数 为 139。 

(3)114 号 元 素 可 以 氨 为 基准 ,根据 每 一 周期 的 元 素 种 类 ,得 知 该 元 素 应 该 在 
第 七 周期 ,而 位 于 第 七 周期 的 稀有 元 素 的 原子 序数 应 该 为 118 号 。 然 后 逐步 往 元 
素 周 期 表 的 前 面 推 ,正好 推 到 NA 族 , 因 此 它 的 价 电子 构 型 为 7s*7p?。 


例 4 无 机 化 合 物 甲 、. 乙 分 别 由 三 种 元 素 组 成 。 组 成 甲 . 乙 化 合 物 的 元 素 的 特 
征 排 布 都 可 表示 如 下 :as' .bstbp?、cs‘cp*。 甲 是 一 种 溶解 度 较 小 的 化 合 物 , 却 可 
溶 于 水 溶液 。 由 此 可 知 甲 .Z, 的 化 学 式 分 别 是 、 ; 甲 溶 于 乙 的 水 
溶液 化 学 方程 式 为 | | 


А | 
ПЕС 根据 原子 核 外 电子 排 布 规律 可 知 ws 可 能 为 ls 或 28 , 即 为 日 或 Be; 
Ь5”Ьр” ,由 于 电子 已 进入 p; 亚 层 , 故 p 必 为 2 即 252 2р? 为 C '; cs cp 同 理 分 析 得 
2s2p4 为 O; 又 根据 溶解 度 可 知 甲 为 BeCOD3 , 乙 为 ЊСО» 
反应 的 化 学 方程 式 为 ;BeCO; + ЊСОј===>2Ве(НСО. ); 


例 5) 给 出 ко Tü' Mn „Без! ‚Си! Сш" пг" ,АР* Pb 离子 的 基态 
入 价 应 包子 组 态 ,并 指出 它们 最 外 层 有 几 个 电子 ,归纳 周期 表 各 区 元 素 的 正 离子 
的 最 外 层 电 子 数 的 规律 。 
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Я 12-11 元 素 义 的 头 五 级 电离 能 的 对 数值 示意 图 


08 要 注意 图 中 纵 坐 标的 标 度 是 对 数值 ,因此 X 元 素 的 第 二 和 第 三 电离 
能 之 间 有 突变 ,说 明 它 由 两 个 电子 容易 电离 ,电离 第 三 个 电子 需要 破坏 8 电子 构 
型 ,所 以 它 是 IA 族 元 素 。 图 中 示 出 5 个 电子 的 电离 能 值 ,因此 它 不 可 能 是 Be, 因 
为 Be 原子 总 共 只 有 4 个 电子 。 综 上 分 析 ,X 可 能 是 Mg.Ca,Sr 或 Ba, 

(本 题 考察 对 图 形 的 分 析 能 力 ) 


知识 迁移 和 能 力 形成 





1 .迄今 已 合成 的 最 重 元 素 是 112 号 , 它 是 用 脐 Zn ВЮ Pb ВЕТ, Е 
核 与 铝 核 熔 合 而 得 。 科 学 家 通过 该 放射 性 元 素 的 一 系列 衰变 的 产物 确定 了 化 
的 存在 ,总 共 只 检 出 一 个 原子 。 该 原子 每 次 衰变 都 放出 一 个 高 能 a 粒子 ,最 后 
得 到 比较 稳定 的 第 100 号 元 素 铁 的 含 153 个 中 子 的 同位 素 。 





һә 


ыо 


+. 


сл 


см 


(10112 号 是 第 几 周 期 第 几 族 元 素 

(2) 它 是 金属 还 是 非 金属 

(3) 你 认为 它 的 最 高 氧化 态 至 少 可 以 达到 多 少 ? 

(4) 写 出 合成 112 57 БЕ Лу з, ( БЕКУ Ж, Р НУ ЖОЖ Н ИШНДЕ Pb 等 带 上 
下 标的 符号 来 表示 ,112 УЉУ ЖЕ, , НАН M 表示 )。 


.1999 年 是 人 造 元 素 丰 收 年 ,一 年 间 得 到 第 114.116 和 118 号 三 种 新 元 素 。 按 已 


知 的 原子 结构 规律 ,118 号 元 素 应 是 第 周期 第 族 元 素 , 它 的 单质 
在 常温 常 压 下 最 可 能 呈现 的 状态 是 ( 气 . 液 . 固 ) 态 。 近 日 传闻 俄罗斯 合 
成 了 第 166 号 元 素 , 若 已 知 原子 结构 规律 不 变 , 该 元 素 应 是 第 周期 第 
”  JjKUG3S o 





‚ЖЖ ЕЖЕН ТОЈ И h д АВА Ж ЈА RH fE BJ ЯПАН К ШОТ 


来 合成 的 114、116 和 118 号 元 素 的 有 关 问 题 : 

(1) 给 出 位 于 元 素 周 期 表 中 114、116 和 118 号 元 素 上 方 的 元 素 名 称 和 元 素 符号 

(2) 预 言 114.116、 和 118 号 元 素 的 电离 能 之 间 的 大 小 关系 。 预 测 它们 电离 能 与 
同族 上 方 元 素 的 电离 能 的 大 小 ,阐述 你 的 理由 。 

(3) 预 测 114 号 元 素 的 氧化 态 , 哪 一 种 氧化 态 较 稳定 。 请 说 明理 由 。 

(4) 试 说 明 114.116.118 号 元 素 能 人 工 合成 出 来 ,而 113、115 和 117 S JÚ #D 
没有 人 工 合成 出 来 ? 


.下 列 各 组 量子 数 中 , 取 值 合理 的 是 ( `) 


А.п=3,1=2,т=0,т,= + 1/2 
В.п =2,! => =, т=1,т,= — 1/2 
С.п=4,[=2,т=0,т.= +1/2 
D.n=2,1=0,m=1l,m.= + 1/2 


.下 列 轨道 上 的 电子 在 zy 平面 上 出 现 机 会 为 零 的 是 ( ) 
А. Зр, В. 34. С. 3а р. За, | 
写 出 原子 序数 分 别 为 38 .52 .63、.76 的 四 种 元 素 原 子 的 电子 排 布 式 , 并 判断 它们 


在 周期 表 的 位 置 极其 元 素 名 称 。 
根据 下 列 五 种 元 素 的 电离 能 数据 (单位 :kj'mol 1) ,回答 7 一 11 题 
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7. 在 周期 表 中 ,最 可 能 处 于 同一 族 的 是 ( ) 
AQ 和 R ВЖТ СТЖУ рЕЖТ E.R 和 YV 

8 .电解 它们 的 熔融 氧化 物 ,阴极 放电 反应 最 可 能 正确 的 是 ( ) 
А.С‘ +2e>Q В. В?* +2e—>R 
C.S 13e>S D.T +3е>Т Е. \2* +2е>у 

9. 它 们 的 氯 化 物 的 化 学 式 , 最 正确 的 是 ( `) 
AQCL BRC CSh рта ЕМС 

10.S 元素 最 可 能 的 是 ( ) 
A.s 区 元 素 B. 稀 有 气体 元 素 C.p 区 元 素 р шщ Е.а 

11. 下 列 元 素 中 ,化 学 性 质 核 物理 性 质 最 像 Q 元 素 的 是 ( ) 
А. В. 8 С. #8 О. Е. 

12. 请 根据 下 列 数据 ,估计 43 号 元 素 锝 (Tc) 的 原子 半径 。 


四 周期 元 素 
原子 半径 /pm 








五 周期 元 素 
原子 半径 /ypm 


| 六 周期 元 素 


























| 原子 半径 /pm 
13 不久 前 科学 家 将 站 Zn ЖП РЬ 两 原子 经 核 聚合 放出 一 定数 目的 中 子 ,得 到 112 
号 新 元 素 的 原子 ,该 原子 的 质量 数 为 267。 下 列 说 法 正确 的 是 ( ) 


А. 112 号 元 素 位 于 第 8 ИЕ 
B. 该 元 素 的 原子 属 稳定 性 同位 素 
C .该 元 素 是 “两 性 ”金属 元 素 
D. 上述 两 原子 核 聚 合 时 释放 出 1 个 中 子 

14 某 元 素 原 子 的 第 п 层 上 的 电子 数 比 第 (n- ОЈ Е 10 个 电子 。 比 第 (n+ 1) 
层 上 少 14 个 电子 。 则 该 元 素 处 于 元 素 周期 表 的 位 置 可 能 是 ( ) 
A. 第 七 周期 B. 第 六 周期 ”C. 第 五 周期 ” D. 第 四 周期 
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1 .路 易 斯 结构 式 ( 电 子 式 )。 | 

2. 价 层 电子 互 矿 模型 对 简单 分 子 (包括 离子 ) 立 体 结构 的 预测 。 

3.2 兴 化 轨道 理论 对 简单 分 了 (包括 离子 ) 立 体 结构 的 解释 。 

4. НИР с пе кпе, 

ЗЕ (ЈИ) ВУ — ВО 

6. 等 电子 体 的 一 般 概念 。 

. 范 德 华 力 的 数量 级 (不 要 求 分 解 为 取向 力 .诱导 力 、 色 散 力 )。 

8. 氢 键 ,形成 氨 键 的 条 件 , 氨 键 的 键 能 ,和 氢 键 与 物理 性 质 的 关系 。 

9. 其 他 分 子 间作 用 力 的 一 般 概念 。 

107 .分子 轨道 的 基本 概念 , 键 级 ,分 子 轨 道理 论 对 氧 的 顺 磁 性 的 解释 。 


л 


— 





9) 知识 精 讲 和 能 力 培养 | 是 


一 .路 易 斯 结构 式 - 
在 分 子 结构 中 ,每 一 对 共用 电子 对 用 一 根 短线 来 表示 , 回 时 将 未 成 键 的 价 电 
子 用 小 黑 点 标 在 元 素 符号 的 周围 ,这 样 表 示 分 子 结构 的 一 种 式 子 称 为 路 易 斯 结构 





式 。 如 :水 ` 氨 `、 氮 、 乙 酸 分 子 的 路 易 斯 结构 式 为 : H— O )—H. H- У H мем: 





H 
н:О: | 
| .. | | 
H с Сбн. 。 有 时 ,在 不 改变 原子 相对 位 置 的 前 提 下 ,一 种 分 子 或 离子 
р | 


可 以 写 出 多 种 路 易 斯 结构 式 。 如 : NiO 可 以 写 出 两 种 路 易 斯 结构 式 ， 


N =N= Ол мем О, 得 实际 上 只 有 一 个 式 子 是 最 稳定 的 ,为 了 判断 这 种 稳 


定 结构 ,引入 了 “形式 电荷 "进行 计算 。 形 式 电荷 可 用 下 述 方法 确定 : 

а= 7.7 яу пу 

gq 一 形式 电荷 ,n, 一 价 电子 ， о 未 成 键 的 价 电 子 ， ， 一 成 键 电子 (每 形成 一 个 
单 键 可 认为 该 原子 贡献 一 个 电子 )。 


| 
i 
i 
| 
і 
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判断 原则 :a. 结构 式 中 各 原子 的 形式 电荷 越 接 近 于 0 越 稳定 ; 

b. 若 相 邻 原子 的 形式 电荷 均 不 是 0, 则 电 负 性 大 的 原子 的 形式 电荷 为 负 值 而 
电 负 性 小 的 原子 的 形式 电荷 为 正 值 的 结构 稳定 

经 判断 , М=М= OO 更 稳定 。 

一 .化学键 : 相 邻 原子 间 强 烈 的 相互 作用 сз зз 
离子 键 

(1) 定 义 :阴阳 离子 通过 静电 作用 所 形成 的 化 学 键 叫 做 离子 键 ， 

(2) 形 成 条 件 : 电 负 性 相差 较 大 (一 般 定 为 大 于 1.7) .未 达到 稳定 结构 通过 电 
子 得 失 能 形成 阴阳 离子 的 元 素 原子 。 

(3) 特 征 :没有 方向 性 和 饱和 性 (实际 是 由 对 饱和 性 ) 

(4) 强 弱 判断 标准 : 晶 格 能 是 判断 离子 键 强 弱 的 一 种 标准 。 蝇 格 能 越 大 则 离 
子 键 越 强 。 晶 格 能 是 由 气态 的 阴阳 离子 结合 成 1mol 晶体 形成 离子 键 时 所 释放 出 
的 能 量 . 

(5) 用 离子 键 解释 离子 化 合 物 的 某 些 性 质 :离子 键 的 基本 构成 微粒 是 离子 , 离 
子 的 电荷 .离子 的 半径 .离子 的 半径 比 等 影响 着 离子 化 合 物 的 某 些 性 质 。 具 体 表 
现在 如 下 几 个 方面 :离子 所 带电 荷 越 多 , 一般 离子 键 越 强 ,离子 化 合 物 的 熔 、 沸 点 
越 高 ,硬度 越 大 ;离子 半径 越 小 ,一 般 离子 键 越 强 且 离 子 性 越 大 ,离子 化 合 物 的 炊 、 
沸点 越 高 ,硬度 越 大 并 且 在 极 性 溶剂 中 的 溶解 性 越 强 ; 离 子 的 半径 比 决定 着 离 于 
化 合 物 的 晶体 结构 ,在 更 大 程度 上 影响 着 离子 化 合 物 的 性 质 。 

> 共 价 键 

(|) 定义 :原子 之 间 通 过 共用 电子 对 所 形成 的 化 学 键 称 为 共 价 键 。 

(2) 形 成 条 件 与 过 程 : 电 负 性 相差 较 小 (-- 般 定 为 小 于 1.7) 或 相等 .未 达到 稳 
定 结构 的 元 素 原子 ,无 法 通过 电子 得 失 能 形成 阴阳 离子 ,而 是 采取 电子 共用 的 方 
式 达 到 价 层 电子 的 稳定 结构 ,电子 的 共用 也 就 意味 着 电子 云 的 重要 以 Hb rh 
日 - 强 键 的 形成 过 程 为 例 来 描述 共 价 键 的 形成 过 程 :假设 两 个 氢 原 子 中 的 电子 是 
自 旋 相反 的 , 当 两 个 氢 原 子 相互 接近 时 ,两 原子 的 原子 核 同 时 会 对 自己 和 对 方 的 
电子 产生 吸引 作用 ,与 此 同时 带 同 性 电荷 的 两 电子 之 间 、 两 原子 核 之 间 会 存在 夏 
排斥 作用 。 但 开始 时 吸引 作用 大 于 排斥 作用 而 使 两 原子 核 的 距离 逐渐 缩小 , 548 
原子 核 的 距离 缩小 到 一 定数 值 ( 记 为 Ro) 时 ,吸引 作用 等 于 排斥 作用 ,体系 的 能 量 
大 人 到 最 低 点 (这 种 状态 称 为 也 的 基态 ) ,形成 稳定 H 的 同时 两 原子 间 产 生 了 一 种 
强烈 的 相互 作用 一 共 价 键 。 而 如 果 两 原子 的 电子 自 旋 方向 是 相同 的 ,两 原子 相互 
接近 时 排斥 作用 永远 大 于 吸引 作用 ,并 且 越 是 靠近 体系 的 能 量 越 高 ,不 能 形成 稳 


























定 的 分 子 , 这 种 不 稳定 的 状态 称 为 瑟 的 排斥 态 。 





(а) АЕ AÉ (b) 排 斥 态 
(СЕ (АЕК 


На ај |p РА ЊЕ И | 
图 1-3-2 | 

(3) 特 征 : 有 方向 性 和 饱和 性 。 共 价 键 的 方向 性 是 由 电子 云 的 伸展 方向 决定 
的 ,除了 s 轨道 是 球形 对 称 外 ,其 他 原子 轨道 在 空间 都 有 一 定 的 伸展 方向 ,只 有 沿 
着 电子 云 密 度 最 大 的 某 个 方向 发 生 重 驹 ,重合 程度 才 可 能 达到 最 大 ,形成 稳定 的 
共 价 键 。 其 他 方向 都 很 少 重 释 或 不 重 僚 。 例 如 ,形成 HS 分 子 时 ,S 原子 的 价 电 
子 结构 为 3s3p!l3p;,3ps ,成 单 的 电子 是 3p 和 Зр, WT SUS IJ 15 38 НҢ п x 
轴 和 y 轴 方 向 接近 s 原子 ,发 生 较 大 程度 的 重 又 形成 共 价 键 ,其 键 角 为 92" 非 常 接 
近 于 3p, 和 3p, 两 轨道 的 垂直 关系 。 共 价 键 的 饱和 性 是 指 每 个 原子 成 键 的 总 数 或 
以 单 键 相连 的 原子 数目 是 一 定 的 ,因为 共 价 键 的 本 质 是 原子 轨道 的 重要 和 共用 电 
子 对 的 形成 ,每 个 原子 术 成 对 的 单 电 子 或 价 电 子 数 是 一 定 的 ,形成 共用 电子 对 的 
数目 也 是 一 定 的 。 | 

(4) 键 参数 :为 描述 共 价 键 的 性 质 而 引入 的 几 个 物理 量 。 

键 能 :每 拆 开 1mol 共 价 键 需要 吸收 的 能 量 ,单位 是 KJ*mol !。 它 是 来 描述 键 
的 强 弱 的 一 个 物理 量 , 键 能 越 大 , 键 就 越 强 。 

键 长 : 即 共 价 键 的 长 度 , 也 就 是 成 键 原 子 的 核 间距 离 。 它 也 是 来 描述 键 的 强 
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弱 的 一 个 物理 量 , 键 长 越 短 , 键 能 越 大 , 键 就 越 强 。 | 

键 角 :存在 多 个 化 学 键 的 物质 中 键 与 键 的 夹 角 ( 主 要 指 成 键 原 子 原 子 核 之 间 
的 夹 角 )。 键 角 和 键 长 可 以 决定 分 子 的 构 型 。 | 

问题 分 析 : ТВО E 38.05 ТЕК Б ЖЕНЕН X: Z, 

[如 何 理解 “ 键 角 和 键 长 可 以 决定 分 子 的 构 型 "? 

(5) 类 型 :根据 共用 电子 对 的 提供 方式 不 同 共 价 键 可 分 为 正常 共 价 键 和 配 位 共 价 
键 ( 配 位 键 ) ,根据 共用 电子 对 是 否 有 偏 移 共 价 键 分 为 极 性 共 价 键 ( 极 性 键 ) 和 非 极 性 共 
价 键 ( 非 极 性 键 ), 根 据 原子 轨道 重 冯 方式 不 同 共 价 键 可 分 为 c 键 和 x 键 。 

а. 正常 共 价 键 和 配 位 键 

共用 电子 对 是 由 成 键 的 两 个 原子 各 提供 1 个 电子 组 成 而 形成 的 共 价 键 称 为 
正常 共 价 键 。 

共用 电子 对 是 由 成 键 的 两 个 原子 中 的 一 个 原子 提供 , 另 一 个 原子 只 提供 控 轨 
道 所 形成 的 共 价 键 称 为 配 位 键 。 通 常用 “一 "表示 配 位 键 。 如 :在 МН 中 的 配 位 


н | + 
键 НН 
Н 


b. 极 性 键 和 非 极 性 键 

电 负 性 差 值 为 0 的 元 素 的 原子 形成 的 共 价 键 称 为 非 极 性 键 。 

电 负 性 差 值 不 等 于 0 的 元 素 的 原子 形成 的 共 价 键 称 为 极 性 键 。 极 性 键 的 极 
性 也 由 强 弱 之 分 ,成 键 原子 的 电 负 性 差 值 越 大 , 键 的 极 性 越 强 ， 当成 键 原 子 的 电 负 
性 差 值 增 大 到 一 定 程度 , 极 性 键 就 变 成 了 极 性 更 强 的 离子 键 。 

с.с TI z BË 

ылыы В, ОВ ЕН АНААН ИЕР 
称 , 这 种 共 价 键 称 为 a 键 。 

原子 轨道 按 “ 肩 并 肩 "的 方式 发 生 轨 道 重 登 ， 轨道 重 释 部 分 关于 通过 键 轴 的 一 
个 平面 呈 面 对 称 ,这 种 共 价 键 称 为 * 键 。 

当 相 邻 原子 的 p 轨道 相互 平行 ,而 可 填 和 人 其 中 的 电子 数目 小 于 轨道 数 的 两 倍 
时 ,这 些 p 轨道 按 “ 户 并肩” 的 方式 发 生 轨 道 重 又 形成 一 个 特殊 的 共 价 键 一 离 域 = 
їн ЖК x 键 。 通 常用 лол ,a 为 轨道 数 ,b 为 电子 数 。 

问题 分 析 : 工 .用 价 层 电子 的 轨道 伸展 方向 分 析 2 的 成 键 情况 。 

[ .用 轨道 重 委 方式 分 析 c 键 和 键 的 键 能 大 小 及 在 化 学 反应 中 的 活泼 性。 

出. 用 离 域 x 键 的 结构 特点 分 析 塑 料 导体 的 导电 原理 








8133 о8(5)% та (ж) 





图 134 NN; 的 成 键 情 况 





(1) 定 义 :金属 原子 容易 失去 电子 变 为 金属 阳离子 ,失去 的 电子 在 整个 金属 的 
内 部 自由 运动 ,我 们 把 金属 阳离子 和 自由 电子 之 同 强 烈 相 互 作用 而 形成 的 化 学 键 
称 为 金属 键 。 

(2) 特 征 : 无 方向 性 和 饱和 性 。 
三 .分子 间作 用 力 о с s сезе сз 





对 于 任何 一 个 分 子 ,必定 存在 一 个 正 电 荷 重 心 和 一 个 负电 荷 重 心 ,如 果 分 子 
中 正 电荷 重心 与 负电 荷 重心 相 重合 ,该 分 子 就 是 非 极 性 分 子 ;如 果 分 子 中 正 电荷 
重心 与 负电 荷 重心 不 重合 , 则 该 分 子 就 是 极 性 分 子 ,并且 分 子 中 存在 正 、 负 两 极 。 

(1) 对 于 双 原 子 分 子 来 说 ,分 子 的 极 性 是 由 化 学 键 的 极 性 引起 的 。 也 就 是 说 ， 
形成 双 原 子 分 子 的 化 学 键 是 极 性 的 , 则 分 子 一 定 是 极 性 的 ,如 НЕ, НСІ, НВг, НЕ 
等 ;形成 双 原子 分 子 的 化 学 键 是 非 极 性 的 , 则 分 子 一 定 是 非 极 性 的 ;如 Н.О). 
Cb „Вр .1,.№, 

(2) 对 于 多 原子 分 子 来 说 ,形成 分 子 的 化 学 键 有 极 性 ,但 分 子 不 一 定 是 极 性 分 
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子 。 其 分 子 的 极 性 主要 取决 于 分 子 结构 是 否 为 中 心 对 称 。 对 于 原子 个 数 比 为 1:2 
的 CO; 和 H2O 刍 的 极 性 和 分 子 极 性 的 关系 如 下 : 

CO, :在 形成 CO; 分 子 的 化 学 键 СО 键 中 ,由 于 氧 原子 吸引 电子 的 能 力 比 
碳 原子 强 ,共用 电子 对 偏向 氧 原子 一 方 ，C 一 O 键 是 极 性 共 价 键 ,O НС 分 别 显 
示 负 电 性 和 正 电 性 。 


6- 8+ 8— 
O C =O 


而 CO,; 分 子 的 空间 构 型 是 直线 型 ,所 以 分 子 正 负电 荷 的 重心 都 在 C 原子 的 中 
心 而 重合 ,CO 是 非 极 性 分 子 - 
О = 6 — O 
HO 〇 :在 形成 ЊО 分 子 的 化 学 键 O 一 H 键 中 ,由 于 氧 原子 吸引 电子 的 能 力 比 
氧 原子 强 , 共 用 电子 对 偏向 氧 原子 一 方 ,O 一 H 键 是 极 性 共 价 键 ,O 和 日 分 别 显 示 
负电 性 和 正 电 性 ,*-O 一 Hs* 。 但 是 ,HbO 分 子 的 空间 构 型 不 是 直线 型 ,而 是 角 型 
结构 , 正 负电 荷 的 重心 分 别 在 两 个 日 原子 的 连 线 和 O 〇 原子 的 中 心 , 因 二 者 不 能 重 
合 而 使 分 子 成 为 极 性 分 子 。 
6– 5— 
О ө 
И Z 
Š+ б+ б+ Ó+ 
类 似 的 还 有 1:3 型 的 BE; 和 NHs ,1:4 型 的 CH, ,其 化 学 键 和 分 子 的 极 性 分 别 
表示 如 下 : 


5. | Ho+ 
F 5 | 
МУ РАЧКУ 2 58+ 
⁄ 5 Н 5+Н ó+ N 
5-Е ЕО H H 5+ 


由 图 分 析 得 出 结论 为 :BF3 和 CH4 是 非 极 性 分 了 ,NHs 是 极 性 分 子 。 在 极 性 刍 
构成 的 多 原子 分 子 中 ,同样 是 1:2 型 .1:3 型 分 子 ,为 什么 有 的 是 极 性 分 子 而 有 的 
是 非 极 性 分 子 ? 对 于 АВ, (n 之 1) 型 分 子 ,n 个 B 原 子 来 分 学 A 原子 的 周围 空间 ， 
A 和 号 之 间 的 共用 电子 对 因 带 有 同性 电荷 而 彼此 相互 排斥 ,所 以 n 个 BB 原子 赵 
向 于 平均 分 享 A 原子 的 周围 空间 ,分 子 旦 现 中 心 对 称 性 ,使 分 子 成 为 非 极 性 分 
子 ;但 是 如 果 А 原子 周围 还 存在 着 未 成 键 的 孤 对 价 电 子 , 孤 对 价 电子 同样 带 负 电 
葆 ,对 其 他 成 键 的 共用 电子 对 有 排斥 作用 ,使 本 应 该 对 称 的 分 子 发 生变 形 , 变 为 非 
中 心 对 称 的 极 性 分 子 。 所 以 ,对 于 ABa(n > 1) 型 分 子 , 中 心 原 子 A 上 如 果 没 有 未 





成 键 的 孤 对 价 电子 ,分子 即 为 非 极 性 分 和子; 如果 А 上 存在 未 成 键 的 孤 对 价 电子 ， 
分 子 即 为 极 性 分 了。 本 结论 也 可 以 叙述 为 :对 于 AB, (n>1) 型 分 子 ,如 果 中 心 原 

T A 化 合 价 的 绝对 值 处 于 最 大 值 ( 即 所 有 价 电 子 全 部 参 人 成 键 ,不 存在 孤 对 电 

子 ), 则 分 子 为 非 极 性 分 子 ; 而 如 果 中 心 原子 A 化 合 价 的 绝对 值 处 于 非 最 大 值 ( 即 

所 有 价 电子 并 未 全 部 参 和 成 键 ,存在 孤 对 电子 ), 则 分 子 为 极 性 分 子 。 如 :HEO、 

МН, .PC 中 的 ON.P 原子 均 存 在 孤 对 电子 而 成 为 极 性 分 子 ;:CO; „ВЕ .CH 中 的 

C.B.C 原子 均 不 存在 孤 对 电子 而 成 为 非 极 性 分 子 。 作 为 特例 ,XeF:, XeF; 分 子 

中 , 亦 存 在 孤 对 电子 ,但 是 由 于 孤 对 电子 对 称 伸展 ,分 子 仍然 没 有 极 性 。 

(3) 对 于 更 复杂 的 多 原子 分 子 , 先 通过 原子 达到 稳定 结构 还 缺少 的 电子 数 确 
定 原子 的 成 键 连接 情况 ,然后 选 连接 在 一 起 的 三 个 原子 为 局 部 的 研究 对 象 ,根据 
中 间 原 子 上 是 否 有 孤 对 电子 来 确定 分 子 的 局 部 结构 ,最 后 将 分 子 的 各 个 局 部 结构 
进行 综合 分 析 ,推导 出 整体 结构 和 分 子 的 极 性 ， 如 :CH=CH, 先 通过 原子 达到 稳 
定 结构 还 缺少 的 电子 数 确定 原子 的 成 键 连接 情况 为 H 一 C 寺 C 一 H, 选 取 前 三 个 原 
子 和 后 三 个 原子 为 研究 对 象 , 因 中 心 原子 C 上 无 孤 对 电子 ,最 终 确定 分 子 是 直线 
型 的 ,是 非 极 性 分 子 。 再 如 :HzO:, 先 通过 原子 达到 稳定 结构 还 缺少 的 电子 数 确 
定 原子 的 成 键 连接 情况 为 HO 一 0 一 H, 选 取 前 三 个 原子 和 后 三 个 原子 为 研究 对 
象 , 因 中 心 原子 O 上 存在 孤 对 电子 ,两 组 研究 对 象 分 别 构成 角 型 结构 ,最 终 确定 
分 子 不 是 直线 型 而 是 一 个 空间 构 型 ,是 极 性 分 子 。 

(4) 定 量 地 判断 分 子 的 极 性 一 般 用 偶 极 矩 . 电量 为 + g .距离 为 d 的 两 个 正 
负 点 电荷 构成 的 一 个 电 偶 极 子 其 偶 极 矩 w = gd。 偶 极 矩 是 一 个 向 量 , 其 方向 规 
定 从 负电 荷 指向 正 电荷 。 通 过 实验 测定 ,w = 0, 分 子 是 非 极 性 的 ,w 越 大 ,分 子 的 
极 性 越 大 。 

分 子 间作 用 力 的 定义 

一 般 将 分 子 与 分 之 闻 的 相互 作用 称 为 分 子 间 作用 力 , 也 叫 范 德 华 力 。 范 德 华 
力 本 质 上 也 是 一 种 电 性 作用 。 | 
“分 子 同 作用 力 的 组 成 

分 子 间作 用 力 由 取向 力 .诱导 力 和 色散 力 三 部 分 组 成 。 

(了 切取 向 力 : 极 性 分 子 之 间 异 性 电极 产生 的 静电 引力 称 为 取向 力 。 取 向 力 只 
存在 于 极 性 分 子 之 间 。 | | 

(2 诱导 力 ; 当 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 充分 接近 时 , 极 性 分 子 使 非 极 性 分 子 产 
沾 诱导 偶 极 ,这 种 由 于 诱导 偶 极 而 产生 的 静电 吸引 力 , 称 为 诱导 力 。 诱 导 力 也 存 
在 于 极 性 分 子 之 间 。 ; 

(3) 色 散 力 :任何 一 个 分 子 ,由 于 电子 的 不 断 运动 和 原子 核 的 不 断 振动 , 常 发 
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生 电 子 云 和 原子 核 之 间 的 瞬时 相对 位 移 , 从 而 产生 瞬间 偶 极 。 分 于 间 靠 瞬间 偶 极 
而 产生 的 吸引 力 称 为 色散 力 。 色 散 力 存在 于 所 有 分 子 之 间 。 
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无 外 电场 时 有 外 电场 时 
НЕ 135 外 电场 对 分 子 极 性 的 影响 示意 图 

要 x ; «> 过 > | 
ЧЕ 
| @©==©© 
高 | 
б. #136 极 性 分 子 相互 作用 示 图 1.3.7 极 性 分 子 与 非 极 性 分 
学 | 意图 | 子 相 互 作 用 示意 图 


о 分 子 间作 用 力 的 特征 
无 方向 性 和 侈 和 性 。 
四 ` 氧 键 








У аннараа ки ВНЕ 
在 的 一 一 种 相互 作用 称 为 氨 键 。 在 结构 式 中 氧 键 用 …" 表 不 。 





四 存在 氢 原 子 , 且 氢 原子 连 在 电 负 性 很 强 的 原子 х Е; 

о Е ВИ АН ПОР РЕЈЕР Y; 
@ Т ү 和 和 氧 原子 有 接近 的 可 能 。 

X—H:…Y 





ЖИ 

电 性 作用 。 氢 键 一 般 为 几 十 kmol 1, НИЕ Ју 3838 IH Иен [у] 
多 ,所 以 氢 键 不 是 化 学 键 。 氢 键 的 强 弱 与 X.Y 两 种 原子 的 电 负 性 有 关 , 元素 的 电 
负 性 越 大 ,形成 的 氢 键 也 就 越 强 。 

方向 性 和 饱和 性 。. 









H 
Z 
分 子 间 氢 键 ,如 : OH 一 …0O 
` ~ 
II H 
Ü 


| N< 
分 子 内 氢 键 ,如 ， ОТ Q 
оН 


а, 


Р 对 物质 性 质 的 影响 

(1) 分 子 间 形 成 氨 键 时 ,分 子 间 产 生 较 强 的 结合 力 , 燃 点 沸点 升 高 ; 

(2) 分 子 内 形成 氢 键 ,使 分 子 呈 现 环 状 闭合 结构 2 F B] JJ 9858 ,一 般 会 使 化 
合 物 的 熔点 和 沸点 降低 ; 

(3) 溶 质 深入 溶剂 时 ,车 溶质 和 溶剂 之 间 形 成 毛 键 , 则 溶解 度 增 大 ; 厂 溶 质 和 
溶质 分 子 之 间 形 成 毛 键 , 则 溶解 度 一 般 要 减 小 ;大 溶 质 在 分 子 内 形成 氧 键 , 则 在 极 
性 溶剂 中 溶解 度 减 小 ,在 非 极 性 溶剂 中 溶解 度 增 大 。 

(4) 氢 键 在 人 类 和 动 植物 的 生理 、 生 化 过 程 中 起 着 | 分 重要 的 作用 。 如 重 白 
Я ОМА НИЈЕ, 

问题 :a. ЊО,НЕ 的 熔 沸 点 为 什么 会 比 同族 元 素 的 氢化 物 的 熔 沸 点 高 ? 

b. 如 何 从 微观 结构 解释 氢 键 具有 方向 性 ” 分子 间 和 氢 键 和 分 子 内 氢 键 的 方向 
性 各 有 什么 特点 ? 试 解 释 冰 的 密度 比 水 的 密度 大 的 原因 。 

с. 如 何 从 微观 结构 解释 氢 键 具有 饱和 性 ? 

d. 试 从 氢 键 对 溶解 度 影响 的 角度 分 析 :多 数 酸 式 盐 的 溶解 度 大 于 相应 正 趟 的 
溶解 度 ,而 碳酸 氢 钠 的 溶解 度 却 小 于 碳酸 钠 。 


| 成 键 原子 有 自 旋 相反 的 未 成 对 电子 , 当 两 原子 距离 接近 到 一 定 程度 时 ,未 
成 对 电子 配对 成 键 ,此 时 系统 能 量 最 低 ,符合 能 量 最 低 原 理 。 








第 
= 
] w 
Ж 
化 
:学 
кы 
8 
+ 
Е 
‚ЖЫ 








каны НЕННЕ 





О эбийоавВиюм IDSOD # 


ТӨР 每 个 原子 的 单 电子 数 _ 定 ,形成 共用 电子 对 数 一 定 ,已 经 键 合 的 电子 不 再 
ваня 学 键 ,所 以 每 个 原子 以 单 键 相连 的 原子 数目 是 一 定 的 , 共 价 键 具有 饱和 性 。 


— 原子 在 形成 共 价 键 时 ,成 键 原子 轨道 重 伙 程度 越 大 ,电子 在 核 间 出 现 的 机 
会 越 多 , 键 合 越 稳定 ,能量 越 低 , 所 以 共 价 键 总 是 沿 着 原子 轨道 最 大 重合 的 方 同形 
成 , 共 价 键 具 有 方向 性 。 

问题 思考 ;a. 水 分 子 中 的 氧 原子 上 有 两 个 未 成 对 电子 ,并 且 两 个 电子 所 在 轨 

道 的 伸展 方向 相互 垂直 ,按照 价 键 理论 两 个 氧气 键 的 键 角 应 该 为 90 ,但 实际 为 
104.75°, 1А? 

b. 碳 原子 只 有 两 个 单 电 子 ,按照 价 键 理论 一 个 碳 原子 只 能 与 两 个 氧 原子 成 两 
个 键 ,日 夹 角 为 90", 而 实际 上 ем ВА 109.47 ,为 什么 ? 
7%. 轨道 条 化 理论 НН 1. а . 
内 容 

Папа НЕВИЛ ЛАВ ТА БИЈЕ 
等 数目 的 能 量 完 全 等 同 的 杂 化 原子 轨道 (这 里 的 能 量 完全 等 同 基 于 最 简单 的 条 化 
轨道 理论 )。 











(1 激发 :例如 碳 原子 的 基态 电子 结构 为 1s8:2s?2p;2py, 为 了 使 价 电子 充分 人 参 
人 成 键 ,将 2s 的 一 个 价 电子 激发 到 2p; 轨 道上 ,从 而 形成 碳 原子 的 激发 态 
1s22sl2p12pl12pL。 由 基态 到 激发 态 需要 吸收 的 能 量 是 由 形成 共 价 键 数目 的 增加 
放出 的 能 量 来 补偿 的 (基态 只 能 形成 2 个 共 价 键 , 而 激发 态 可 以 形成 4 КАМ 
键 )。 

(2) 杂 化 :处 于 激发 态 的 几 个 能 量 相近 的 不 同类 型 的 原子 轨道 进一步 组 合成 
_ 组 新 的 轨道 ,这 种 轨道 重新 组 合 的 过 程 叫做 杂 化 。 杂 化 后 形成 的 新 轨道 称 为 杂 
化 轨道 。 

杂 化 的 要 求 和 规则 : 

a. 参 人 杂 化 的 轨道 必须 是 能 量 相近 且 不 同类 型 ; 

杂 化 前 后 原子 轨道 的 数目 不 变 ; 

”交纳 泛 的 形状 是 由 参 信 杂 化 的 原子 轨道 的 形状 根据 原 轨道 中 电子 的 个 
数 线性 组 合 而 形成 的 ， 如 果 参 入 杂 化 的 原子 轨道 (激发 态 ) 中 电子 个 数 相等 , 杂 化 
后 的 轨道 是 完全 等 同 的 ,平等 地 瓜分 原子 周围 的 空间 ， 被 称 为 等 性 林 化 ,如 СН, 
而 如 果 参 入 杂 化 的 原子 轨道 (激发 态 ) 中 电子 个 数 不 相 等 , 杂 化 后 的 轨道 就 不 完全 
等 同 , 瓜 分 原子 周围 的 空间 时 也 不 平等 ,被 称 为 不 等 性 杂 化 ,如 НО 和 NH; 





d. 原 子 轨道 的 杂 化 只 有 在 形成 物 压 的 过 程 中 才能 发 生 , 孤 立 的 原子 不 可 能 
发 生 。 

在 形成 CH4 时 , 碳 原子 的 2s2p.2p,2P; 四 个 轨道 杂 化 形成 四 个 完全 等 同 的 杂 化 
轨道 ,因为 是 由 1 个 s 和 3 个 p 轨 道 杂 化 而 成 而 称 为 sp” 杂 化 ,四 个 杂 化 轨道 指向 
以 碳 原 子 为 中 心 的 四 面体 的 四 个 顶点 。 

成 键 : 杂 化 轨道 与 其 他 原子 的 轨道 按照 最 大 重合 原理 重合 而 形成 化 学 键 。 
形成 化 学 键 的 夹 角 与 杂 化 轨道 的 伸展 方向 有 关 , 而 化 学 键 的 夹 角 又 与 形成 物质 的 
空间 结构 有 关 , 所 以 杂 化 轨道 理论 成 功 地 解释 了 共 价 型 物质 的 空间 结构 。 
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СВЕ | АТАН 子 的 能 七 相等 


УС) 
ОО ОО sp -s 成 键 


| 图 1-3-8 CH 分子 的 形成 过 程 

(3) 杂 化 类 型 :由 sp3 杂 化 可 以 引出 其 他 的 杂 化 类 型 。 由 1 个 s 轨 道人 个 p 轨 
Ж оя 个 d 轨道 杂 化 而 成 的 杂 化 轨道 称 为 sp*d" 或 dsp*。 其 中 既 有 等 性 条 化 也 
有 不 等 性 杂 化 ， ТИЕН 











问题 思考 ;轨道 的 杂 化 类 型 能 够 解释 分 子 的 空间 构 型 ,那么 ,如何 推测 轨道 的 
杂 化 类 型 呢 ? 
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远离 ,以 达到 互相 排斥 作用 最 小 的 目的 。 即 可 以 理解 为 为 了 使 彼此 间 的 排斥 力 最 
“小 , 价 电子 对 尽 可 能 地 平均 瓜分 中 心 原子 周围 的 空间 。 
“图 》 运 用 价 层 电 子 互 斥 理论 推测 分 子 构 型 的 一 般 步 用 





(1) 判 断 中 心 原 子 的 价 电 子 对 数 (D) 
DD 二 中心 原子 价 电子 数 + 配 体 提供 共用 电子 数 土 电荷 
| 2 


注 :a. 氧 族 元 素 做 配 体 时 ,认为 提供 电子 为 0; 做 中 心 原子 时 , 价 电子 数 为 6。 
b. 出现 小 数 时 和 信 上 。 

如 :D(CO,)=2,D(BF;3)=3,D(CHs)=4,D(PCls)=5,D(SFe)=6, 

(2) 判 断 价 电子 构 型 和 人 姑 化 类 型 


价 电子 对 数 
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(3) 判 断 分 子 构 型 
。 如 果 价 电子 对 全 部 成 键 , 则 价 电子 构 型 与 分 子 构 型 是 一 致 的 。 如 :OOD?、 
ВЕ, СН. РС „ЗЕ „505 „304 等 。 





b. 如 果 价 电子 对 没有 全 部 成 键 ,存在 孤 对 电子 , 则 价 电 子 构 型 与 分 子 构 型 不 
一 致 。 分 析 分 子 构 型 还 要 考虑 配 体 的 位 置 , 其 中 一 种 情况 配 体 的 位 置 是 唯一 的 ， 
#l:H,O.NH 、 SO: 等, 分子 构 型 很 容易 判断 ;还 有 一 种 情况 配 体 的 位 置 可 能 存在 
多 种 形式 但 只 有 一 种 是 最 稳定 的 ,分 子 真实 的 构 型 就 是 最 稳定 的 形式 。 最 稳定 的 
形式 中 价 电子 对 的 斥 力 最 小 , 价 电子 对 之 间 的 斥 力 还 存在 差异 , 孤 对 电子 之 间 的 
斥 力 最 大 ,成 键 电子 对 之 间 的 斥 力 最 小 , 孤 对 电子 和 成 键 电 子 对 之 间 的 斥 力 居 中 。 
判断 最 稳定 的 形式 的 原则 是 : 价 电子 对 在 键 角 最 小 的 情况 下 , 斤 力 最 小 者 为 最 稳 
定形 式 。 如 :XeFy,D= (8+4) 二 2=6, 价 电子 构 型 为 正八 面体 ,分 子 构 型 有 两 种 
情况 a 和 b 如 下 : 


F 
а. 1 
| | 
· __________ Е.____________ 
~、、 1 сту К S | 2722 К 
_ Xe 77 Xe 
_ = 7 
F 222 `x 4211 
Z__ . - _ 二 – № 
Е Е F 
a b 
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a 式 | 5 
| 











经 过 判断 b 式 最 稳定 。 
(4) 局 限 性 : 


四 对 于 含有 d 电子 的 中 心 原子 (如 不 是 由 .四 .d!" 组 态 的 过 渡 元 素 为 中 心 原子 
的 化 合 物 ) 一 般 不 能 用 该 理论 来 判断 分 子 构 型 。 | 

四 中 心 原 子 的 体积 较 大 ,成 键 电子 对 之 间 的 排斥 力 减 小 , 键 角 会 发 生变 化 ,如 
原子 半径 较 大 的 碱土 金 属 的 锣 化 物 , 一 般 也 不 能 用 该 理论 来 判断 分 子 构 型 。 

@ 有 些 阴离子 的 构 型 用 该 理论 无 法 解释 ,例如 :BiF6 ,BrFe ,它们 的 实际 构 
型 都 是 正八 面体 。 

问题 分 析 : 判 断 CIF; 的 分 子 构 型 
р 基本 要 点 | | 

(1) 在 分 子 中 的 电子 不 再 从 属于 某 个 原子 ,而 是 在 整个 分 子 内 的 分 子 轨道 上 
运动 。 


(2) 分 子 轨道 是 由 构成 分 子 的 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 而 成 的 。 组 合 形成 的 






па Ee 








分 子 轨 道 数 与 组 合 前 的 原子 轨道 数 相等 , 即 两 个 原子 轨道 (如 册 和 山 ) 线 性 组 合 
成 两 个 分 子 轨道 ( 记 为 由 和 ФУ): 
| ф = ci + соф 
ф' = саф, оф, · 

组 合 后 的 两 个 分 子 轨道 ,其 中 一 个 的 能 量 高 于 原来 的 原子 轨道 , 称 为 反 键 轨 
iB (фу ), 另 一 个 的 能 量 低 于 原 米 的 原子 轨道 , 称 为 成 键 轨道 (Jy)。 只 要 成 键 的 电 
子 数 多 于 反 键 的 电子 数 ,分 子 就 有 存在 的 可 能 。 并 且 二 者 的 差别 越 大 ,一 般 分 子 
越 稳定 。 分 子 轨道 理论 常用 键 级 来 描述 这 种 现象 : 

шо - 成 刍 电 子 总 数 палаи 


一 般 来 说 ,在 同一 周期 同一 区 内 组 成 的 双 原 子 分 子 , 键 级 越 大 , 键 的 强度 越 
大 ,分 子 越 稳定 。 

(3) 原 子 轨道 组 合成 分 子 轨 道 时 要 遵循 三 条 原则 ,这 三 条 原则 也 是 组 成 分 子 
轨道 的 必要 条 件 。 

中 对 称 性 匹配 原则 ;线性 组 合成 分 子 轨道 的 原 了 轨道 相对 于 键 轴 来 说 应 该 具 
有 相同 的 对 称 性 。 即 同 号 重 到 ( 即 + + 重 又 或- 一 重 谷 ) 满 足 对 称 性 匹配 , 异 号 
жар ванна + + 重合 或 - 一 重合 而 男 一 部 分 + 
-~ 重合) 不 满足 对 称 性 匹配 ,只 有 满足 对 称 性 匹配 的 原子 轨道 才 有 可 能 线性 组 合 
成 分 子 轨道 ,形成 化 学 键 。 


$ оў @ 


(а) (с) (е) 
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6). (9) 


对 称 性 匹配 原则 (ac 对 称 性 不 匹配 ,be.d 对 称 性 匹配 ) 
图 1-3-9 | 
四 能 量 近 似 原则 :只 有 能 量 相近 的 原子 轨道 才能 组 成 有 效 的 分 子 轨道 ,而 且 
能 量 越 相近 越 好 。 如 果 两 个 原子 轨道 能 量 相差 很 大 , 则 不 能 组 成 有 效 的 分 于 软 
道 , 只 可 能 发 生 电 子 的 迁移 ,而 形成 离子 键 。 
@ 轨 道 最 大 重 符 原 则 :在 对 称 性 匹配 的 条 件 下 ,原子 轨道 加 和 ФН) РЕЛЕ 
越 大 ,成 键 轨道 相对 于 组 成 的 原子 轨道 的 能 量 降低 得 越 显 著 ,成 键 效应 越 强 ,形成 





的 化 学 键 也 越 牢固 。 原 子 轨道 以 “ 头 碰头 "的 形式 重 到 组 合成 的 分 子 轨道 用 “o" 表 
示 ， каш 户 并 让 ”的 形式 重 符 组 合成 的 分 子 轨道 用 "表示 。 反 键 轨道 分 
别 用 “co* "和 “x* "表示 。 

| Пра CARE НН СЕН тив 
ЖОНЕЛЕ КЖЕ ИЕН АОФ, 
О 几 种 原子 轨道 的 线性 组 合 方式 
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图 1-3-10 “分子 轨道 形成 举例 

‚ 同 核 双 原 子 分 子 分 子 轨道 能 级 顺序 

分 子 轨道 的 能 量 次 序 目前 主要 是 从 光谱 实验 数据 来 确定 的 。 把 分 子 中 各 分 
子 轨道 按 能 级 高 低 排列 可 以 得 到 分 子 轨道 能 级 图 。 图 ? 是 同 核 双 原子 分 子 的 轨 
道 能 级 图 。 根 据 能 量 近 似 原则 , 当 组 成 原子 的 2s 和 2p 轨道 能 量 差 别 较 大 时 ,2s 
和 2p 轨道 不 能 有 效 地 组 成 分 子 轨道 ,形成 分 子 时 分 子 轨道 能 级 顺序 如 图 1-3-11 
(b) 所 示 , 此 时 ,E(x2,) > E(oz,)。 如 果 组 成 原子 的 2s 和 2p 轨道 能 量 差 别 较 小, 原 
子 相互 靠近 时 ,不 但 会 发 生 s 一 s 重合 、p 一 p 重合 ,还 会 发 生 s-p 重 个 ,以 至 改变 
了 能 级 顺序 ,E(w,) < Е(озь) ,如 图 1-3-11(a) 所 示 。 在 元 素 周期 表 中 第 二 周期 元 
素 形成 的 双 原 子 分 子 中 ,O; 和 中 成 键 原子 的 25 和 2р 轨道 能 量 差别 较 大 ,其 分 
子 轨道 能 级 顺序 如 图 1.3-11(b) 所 示 , 即 ооуу 925925 бор ( Порумор) (лз, TQ ) 52pxo 
B.C 和 N; 中 成 键 原子 的 2s 和 2р 轨道 能 量 差 别 较 小 ,其 分 子 轨道 能 级 顺序 如 图 


1-3-11 ( a) РТК , ВПІ б} 01, 02402; (2072р ) бәрг ( Тору ра оь, о 














SE 











1 - ' 
Џ т 1 Ки 
TU, x 2 px М ! д. рх 2m ， 
ГА | | 
2 \ # м 
p.) |_.2Р__ р. + 2р 
БА ^1 "Ww # 
‘бы ии л п. ¿I 
' — ! а | 
I 
\ По Тоу, | . \ боо, | 
о, у 
о 
2 „=“ ВЕЗА „7 = 
55,“ ~ 25 25 +" `. 28 
~ - ~ ——p 
т) О; 27 `<. ©, 277 
~ = 
G ж 
> - ~ „5: 
Is — “з Is ls. ~~ 15 
— ~ — ` 
`<. O, „=“ `<. О, 277 


原子 轨道 ”分 子 轨道 ”原子 轨道 ”原子 轨道 分 子 轨道 原子 轨道 
(a) (b) 





图 1-3-11 两 种 同 核 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 能 级 顺序 
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5 от 
x №: (оь)? (ој (оз, (од, 2 (то) (по)? (оды) 
š x MY 的 键 级 为 (10 - 4) /2 = 3, 在 氨 气 分 子 中 存在 一 个 " 键 和 两 个 x 键 , 键 能 大 ， 
高 ° ЛЕХ. 
ү | (230 : (в|„)” (оќ)? (о»,): (оу, )? (оь)? (пору) Спор)“ Стару)! Стар)! о 
学 | 


O 〇 ,的 键 级 为 (10 – 6)/2 = 2, 在 的 分 子 轨道 中 , (о) (ог). (о) Ж 
( 咏 ) 在 成 键 和 反 键 轨道 上 的 电子 数 分 别 相 等 ,对 成 键 的 贡献 分 别 相 互 抵消 ; 
(орк) ЖА о 8; (м) (zz) 和 (zs)*(r2w)! 中 各 有 3 个 电子 ,可 认为 形成 
两 个 三 电子 x 键 , 每 个 三 电子 x 键 中 有 2 个 电子 在 成 键 轨道 上 ,1 个 电子 在 反 键 
轨道 上 ,相当 于 半 个 键 ,两 个 三 电子 rx 键 相当 于 一 个 正常 的 关键 ,所 以 ,氧气 分 子 
仍 相当 于 存在 一 个 双 键 。 

(З)Ве;: (а, ) (ву, )2 (о) (оз, )* о 

Be 的 键 级 为 (4 一 4)/2=0, 成 键 轨 道 和 反 键 轨道 上 的 电子 数 相 等 ,对 成 键 的 

”贡献 相互 抵消 ,形成 分 子 后 总 能 量 并 没有 降低 ,所 以 不 能 形成 稳定 分 子 。 

(4)Hz : (о) 

H; МХ Я (1-0)/2=1/2, 5 中 的 1 个 电子 存在 于 成 键 轨 道上 ,能 量 较 原 
来 单独 存在 的 原子 轨道 的 低 , 所 以 有 存在 的 可 能 。 








具有 相同 通 式 AXs 和 相同 价 电子 总 数 的 分 子 或 离子 往往 具有 相同 的 结构 ， 
这 个 原理 称 为 “等 电子 体 原 理 "。 





运用 已 知 物质 的 结构 和 性 质 推 测 未 知 的 等 电子 体 的 结构 和 性 质 。 如 : 


(1) 我 们 对 CNC”、NO,、N; 的 结构 比较 陌生 ,但 是 它们 的 通 式 都 是 AX; 型 , 价 


电子 总 数 都 是 16, 所 以 都 与 我 们 熟悉 的 CO 是 等 电子 体 , 具 有 相同 的 结构 :直线 
型 ,中 心 原子 取 sp 杂 化 ,分 子 里 有 两 套 了 pp-p 大 关键 。 
(2)СО 7 „СЮЕ .NO; .SO 等 分 子 或 离子 都 具有 相同 的 通 式 AX3 和 相同 的 


。 价 电子 总 数 24, 是 等 电子 体 ,具有 相同 的 结构 :平面 三 角形 结构 ,中 心 原子 取 sp? 


杂 化 ,分 子 里 有 两 套 芍 大 x 键 。 

(33508 „РОВ СЮ; 等 离子 都 具有 相同 的 通 式 AXs 和 相同 的 价 电 子 总 数 
32, 是 等 电子 体 ,具有 相同 的 结构 :正四 面体 结构 ,中 心 原子 取 sp; 杂 化 ,中 心 原子 
的 所 有 了 轨道 已 经 全 部 形成 o 键 ,其 а 轨道 与 配 位 原子 的 p 轨道 形成 d - pr #, 
使 中 心 原子 和 配 位 原子 之 间 形 成 重 键 。 

(4) 等 电子 体 原理 也 有 一 定 的 局 限 性 ,例如 :CO- 与 SO 是 等 电子 体 ,但 是 
由 于 硅 酸 根 容易 相互 缩合 ,实际 结构 相差 很 大 。( 也 有 资料 介绍 :凡是 具有 相同 数 
目的 原子 同时 含有 相同 数 自 的 电子 的 分 子 或 离子 称 为 等 电子 体 ) 





4) 分 析 CH 一 CH СНЕЕСН.% СН СН – CH 一 CH 的 成 键 情况 。 


ж& t CH 一 CH 中 的 碳 原子 均 取 sp? 杂 化 ,形成 共 面 的 3 个 c 键 ,还 余下 一 
个 未 参 人 杂 化 的 pb 轨道 (内 有 1 个 单 电子 ) ,其 中 心 轴 垂 直 于 sp? 杂 化 轨道 平面 ( 即 
3 个 5 键 形成 的 平面 ) , 当 两 个 碳 原子 相互 靠拢 形成 = 键 时 ,未 杂 化 的 р 轨道 旋转 
到 相互 平行 的 取向 形成 1 个 r 键 。 如 图 1-3-12 有 所 示 。 
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图 1.312 CE 一 CH 成 键 情况 
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СНЕЕСН 中 的 碳 原子 均 取 sp 杂 化 ,形成 共 直线 的 2 个 键 ,还 余下 2 个 未 参 入 条 ， 
化 的 p 轨道 (内 部 各 有 1 个 单 电子 ) ,其 中 心 轴 彼 此 相互 垂直 并 且 都 竹 直 于 sp 杂 
化 轨道 形成 的 直线 ( 即 2 个 " 键 形成 的 直线 ) , 当 两 个 碳 原子 相互 靠拢 形成 " 键 
时 ,两 个 碳 原子 各 自 的 2 个 未 杂 化 的 p 轨道 旋转 到 分 别 相互 平行 的 2 个 取向 形成 


‚21 т  Ш[ 1-3-13 所 示 。 


с — Ж „== 


图 1.3-13 СН=СН 成 键 情况 
葵 中 每 个 碳 原子 的 均 取 sp? 杂 化 ,形成 共 面 的 3 个 5 键 ,所 有 原子 都 处 于 同一 
个 平面 ,每 个 碳 原子 还 余下 一 个 未 参 人 杂 化 的 p 轨道 (内 有 1 个 单 电子 ), 其 中 心 
ЫЕ J: sp 杂 化 轨道 平面 ( 即 分 子平 面 ), 当 碳 原子 相互 靠 扰 以 o 键 形成 正六 边 
形 时 ,6 个 未 杂 化 的 p 轨道 旋转 到 相互 平行 的 取向 形成 1 个 6 原子 6 电子 大 r 键 ， 
即 式 键 。 使 得 茶 分 子 中 的 碳 碳 刍 既 不 是 单 键 也 不 是 双 键 ,而 是 介 于 单 、 双 键 之 间 
的 一 种 特殊 共 价 键 。 如 图 1-3-14 所 示 。 


图 1-3-14 ” 茶 分 子 中 的 成 键 情况 
СН, = CH -CH= CH 中 的 每 个 碳 原 子 均 取 sp 杂 化 ,形成 共 面 的 3 个 о 键 , 所 
有 原子 都 处 于 同一 个 平面 ,每 个 碳 原子 还 余下 一 个 未 参 人 杂 化 的 p 轨 道 ( 内 有 1 
МАЊЕ) ЕНОТ sp? 杂 化 轨道 平面 ( 即 分 子平 面 ), 当 碳 原子 相互 靠拢 
形成 5 键 时 ,4 个 未 杂 化 的 p 轨道 旋转 到 相互 平行 的 取向 形成 1 个 4 原子 4 电子 
Хх, х. 值得 注意 的 是 , 因 两 端的 碳 原子 和 中 间 的 碳 原子 所 处 的 环境 不 
是 完全 等 同 ,大 x 键 4 电子 在 4 个 平行 p 轨 道里 的 分 布 并 不 是 完全 均匀 的 。 如 图 


1-3-15 所 示 。 


图 1.3.15 СН, 一 CH 一 CH 一 CH 成 键 情况 











例 2》A 和 BB 两 种 物质 互相 溶解 的 关系 如 图 1316 所 示 , 横 坐标 表示 体系 的 
总 组 成 , 纵 坐 标 为 温度 ,由 下 至 上 ,温度 逐渐 升 高 。TI 时 a 是 B 在 A 中 的 饱和 溶 
液 的 组 成 ,b 是 A 在 B 中 的 饱和 溶液 的 组 成 (Ty 时 相应 为 c.d)。T; 为 临界 温度 ,此 
时 A 和 了 B 完 全 互 溶 。 图 中 曲线 内 为 两 相 , 曲 线 外 为 一 相 (不 饱和 游 液 )。 某 些 物 
ДШ LO (СН): Ч ,GHs(OH)3 和 间 一 CHsCe HsNH2; 有 低 的 临界 温度 ( 见 示 
意图 2)。 请 根据 上 述 和 事实, 回答 下 列 问 题 : 





Т. 
Т, 
Т, 
18.5% 
А 100% 80% 60% 40% 20% 0% Н.О (СНОМ 


0% 20% 40% 60% 80% 100% В 


图 1 图 2 
图 1-3-16 A 和 B 两 种 物质 互相 溶解 的 关系 图 
(1) 解 释 图 1 中 Ts 存在 的 原因 | 
(2) 说 明 图 2 所 示 的 两 对 物质 存在 低 的 临界 温度 的 原因 
(3) 措 述 图 2 所 示 的 两 对 物质 的 互 溶 过 程 


ои 
ЈЕНЕ 此 是 考察 学 生 对 由 图 传递 的 信息 理解 加 工 的 能 力 。 首 先 要 搞 清华 
ЕН 纵 轴 玫 示 的 含义 ,其 次 是 回顾 液体 互 溶 的 条 件 一 结构 和 性 质 相 似 ,最 
后 是 温度 对 物质 溶解 度 的 影响 。_ 般 规律 是 随 温度 的 升 高 深 解 度 增 大 ,图 1 符合 
ето 不 符合 ,产生 这 种 反常 现象 的 原因 肯定 还 是 结构 问题 。 引 导 学 生 将 思 
考 问 题 的 范围 缩小 到 一 点 上 。 | 
(1) 物 质 的 溶解 度 通常 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 ,所 以 在 一 定 的 温度 下 ,A Ж В 
两 种 物质 能 达到 完全 互 溶 。 | 
(2) 某 些 物质 如 ЊО ОНОМ, СУНУ (ОН) ЖИ CH3C6EHNE2 存 在 低 的 必 
办 温度 的 原因 是 它们 在 较 低 温度 时 能 形成 分 子 间 氢 键 ,然而 , 随 着 温度 的 升 高 ,分 
子 间 毛 键 破 烈 , 所 以 溶解 度 反而 碱 小 。 
H G H CH 
` д ` РА 
3) о + Мон 一 0-HNCGCH 
“ < ` 
H C.H. СН 


ЕТ" 








LTD 一 O 〇 HI МН» СН; ws OH— NO, CH; 
一 一 > | ОН Yo 


CH 一 OH ОН;—ОН 
СЊ—0 М СН, 
` Z 
ВС 
或 = | 
| СН;—ОН 
例 3) (1) 画 出 NH 和 NF3 分 子 的 空间 构 型 ,并 用 а" 和 87 表示 出 键 的 极 性 。 








95- 
ч у 
я Е (2JNE3 分 子 的 极 性 比 NE 分 子 的 极 性 小 。 键 的 极 性 有 方向 ,在 中 心 原子 与 孤 对 
| 了 。 电子 之 间 , 键 的 极 性 从 中 心 原 子 指向 孤 对 电子 ,中 心 原子 与 配 位 原子 之 间 , 键 的 极 性 总 
高 | 是 指向 电 负 性 灾 的 原子 一 端 。 在 这 两 个 分 子 中 ,都 有 一 个 sp 杂 化 轨道 为 N 原子 的 一 
化 对 孤 对 电子 所 占据 。 对 МЕЙ, МЕ 键 的 极 性 较 大 ,而 且 偶 极 矩 指向 F 原子 ,而 
=! 


N 原子 中 由 于 孤 对 电子 产生 的 偶 极 矩 是 指向 孤 对 电子 ,方向 正好 与 МЕ 键 产生 的 
偶 极 矩 相 反 ,抵消 了 NT-F 键 产生 的 偶 极 矩 ,所 以 NE 分 子 的 极 性 较 小 ;对 十 Nt 来 说 ， 

N 一 N 键 产 生 的 偶 极 矩 指向 N 原子 ,与 N 原子 中 由 扳 对 电子 产生 的 偶 极 托 的 方向 相 
同 ,使 N 一 N 键 的 极 性 加 强 ,所 以 NE 分 了 的 极 性 大 。 


例 4) NSF 是 种 不 稳定 的 化 合 物 , 它 可 以 聚合 成 三 聚 分 子 A, 也 可 以 加 合 一 
个 F- ,生成 B; 还 可 以 失去 一 个 下 - , 变 成 C. 

(1) 试 写 出 NSF 和 产物 АВС 的 路 易 斯 结构 式 ; 

(2) 预 期 A.B.C 中 哪 一 个 N S 键 最 长 ? 哪 一 个 N 一 S 键 最 短 ? 为 什么 ? 

(3) 假 设 有 NSF 的 同 分 异 构 体 存在 [SNF 1, 请 按照 (1)、(2) 内 容 回 答 问 题 。 








р Ут ок 写 规则 ， NSF 的 结构 有 以 下 三 种 可 能 : 





从 原子 轨道 的 角度 和 能 够 育 合 的 角度 来 说 ,a 式 是 不 可 能 的 jb 式 的 形式 电 何 
不 为 0 而 c 式 的 形式 电荷 为 0, 所 以 NSF 的 结构 式 应 该 是 c 式 。 由 此 推出 A、B、C 
的 路 易 斯 结构 式 应 该 为 ; 


N 
NS .. .. .. .. 
: F—S : :S—F : : N= S—F :NE SO 
.. | | .. СУ `. ** | 
М 
`> Z 
S 
A p ` C 


(2)A.B.C rF Сй N—S 键 因 为 是 会 键 而 最 短 ;A、B 的 N 一 $ 键 都 是 双 键 ,但 
是 A 中 存在 离 域 大 x 键 ,所 以 A 的 N 一 S 键 最 长 。 


(3)SNF 的 路 易 斯 结构 式 应 该 为 ; S = N - Е:,А,В,С 的 路 易 斯 结构 式 应 


S Е: 
Ил а .. 
ЕМ: | 3—& $ = МФ 
5 :5 ~ 
N Z F 
\ 


从 结构 上 看 ,仍然 是 C 的 N- S 键 因为 是 参 键 而 最 短 ,A 的 N-S 键 最 长 。 


45) 1962 年 英国 青年 化 学 家 巴特 列 第 一 次 制 得 了 XePtFs 化 合 物 , 突 破 了 
“惰性 元 素 " 的 禁区 。 此 后 人 们 相继 合成 了 你 的 系列 化 合 物 , 以 及 原子 序数 较 大 的 
稀有 气体 氢 ` 氨 的 化 合 物 。 对 于 原子 序数 较 小 的 氨 、 氛 尚未 制 得 化 合 物 。 有 人 从 
理论 上 预言 了 它们 的 化 合 物 是 可 以 制 得 的 。 不 久 澳洲 国立 大 学 的 拉 多 姆 宣布 了 
化 学 上 奇闻, 毛 能 够 与 谈 结 合 形成 分 子 。 像 Снег" 不 仅 存在 而 且 能 够 用 实验 
手段 观察 到 ,并 借助 计算 机 算出 了 сна“ Сна’ 的 键 长 分 别 为 :0.1209nm， 
0.12113nm。 如 果 CHe+ Сна’ 果真 存在 的 话 , 请 你 写 出 它们 的 立体 结构 式 , 并 


Er rT 





完成 下 列 化 学 方程 式 : 
снеј“ + ЊО 
СНе* + НСІ 





Ж 本 题 实际 考查 等 电子 体 知识 。 由 于 СНа' 、CHe4' 分 别 与 CH; 和 
НО 而 СН, 一 般 为 平面 三 角形 ，CH4 为 正四 面体 。 由 于 CHe3 + 、 

Нед -很 难 合成 ,因此 这 类 粒子 的 内 能 一 定 很 高 ,表现 出 很 强 的 氧化 性 。 容 易 生 
ЕЛИ He 等 物质 。 


Не 4+ He 3+ 
С ` 
一 | | ^^ | 
Не Не Не Не Не 


СНе* + 2H,O >CO, + 4Не+ 4H' 
CHe4d* + 4НСЕ” СС + 4He+ 4H ` 








| 例 6 在 有 机 溶剂 里 令 и mol ЋЕ п то! 氯 化 猎 定量 的 发 生 完 全 反 
Š 应 ,释放 出 4nmol 的 氧化 所 ,同时 得 到 一 种 白色 的 晶体 A。A 的 熔点 为 113T ,在 
$ 。 减 压 下 ,50C 即 可 升华 ,在 1Pa 下 测 得 的 A 的 蒸气 密度 若 换算 成 标准 状况 下 则 为 
Š 15.5g/L。 

(1) 通 过 计算 给 出 A 的 分 了 了 式 、 
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(2) 分 子 结构 测定 实验 的 结论 表明 , 同 种 元 素 的 原子 在 А ЗЕ Rb Н) УК 28 
无 区 别 , 试 画 出 А 的 分 子 结构 简 图 ( 即 用 单 键 - 和 双 键 = 等 把 分 子 里 的 原子 连接 
起 来 的 路 易 斯 结构 式 )。 | 





МУЗА 根据 题 意 :nPCls + nNHsCl= Ап НС + A, 再 根据 元 素 守恒 可 得 :A 中 
的 原子 个 数 比 为 P:N:CIL=1:1::2, 所 以 最 简 式 为 PNCb ,相对 分 子 质 量 为 116. 
有 密度 算出 А 的 相对 分 子 质量 为 347.2, 所 以 A 的 化 学 式 为 PN3Cle。 又 因为 同 
种 元 素 的 原子 在 A 分 子 所 处 的 环境 毫 无 区 别 , 所 以 A 的 分 子 结构 是 高 度 对 称 的 : 


С] М Cl 
~ Z ~ Z 
Р Р 
/| |N 
Ям N © 
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Р 
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例 7) pCl 是 一 种 白色 固体 , 加热 到 160Y 不 经 过 液态 阶段 就 变 成 蒸气 , 测 得 





180 人 下 的 蒸气 密度 (折合 成 标准 状况) 为 9. 35/1, Я, Ра 键 长 为 
204pm 和 211pm 两 种 。 继 续 加 热 到 250 时 测 得 压力 为 计算 值 的 两 倍 。PCl; 在 
加 压 下 于 148C 液化 ,形成 一 种 能 导电 的 熔 体 , 测 得 P 一 Cl 键 长 为 198pm 和 
206pm РЯ. (Р.С 相对 原子 质量 为 31.0、35.5) 回 答 如 下 问题 : 
(1)180C 下 PO 蒸气 中 存在 什么 分 子 ? 为 什么 ? 写 出 分 子 式 , 画 出 立体 结构 。 
(2)250 下 PC 蒸气 中 存在 什么 分 子 ? АГ БРНА РА , 男 出 立体 结构 。 
(3)PC!s 熔 体 为 什么 能 导电 ? 用 最 简洁 的 方式 做 出 解释 。 
(4)PBr 气 态 分 子 结构 与 PCls 相 似 , 它 的 熔 体 也 能 导电 ,但 经 测定 其 中 只 存在 
一 种 P 一 Br 刍 长 。PBrs 熔 体 为 什么 能 导电 ? 用 最 简洁 的 方式 做 出 解释 。 


же (1)9.5х 22.4 = 208. Зрито! 
РСА РЈ Е 31.0 + 35.5 х 5=208. 5, ЖАН Ж РСК, РЖ 5 T 
Cl 原子 围绕 着 了 原子 排列 ,信息 表明 其 中 有 两 种 不 同 键 长 的 P 一 CI 键 ,可 见 不 可 
能 是 平面 的 五 角形 的 分 子 ( 它 的 磷 氧 键 是 一 种 ) ,一 定 具 有 三 维 立体 结构 ;三 维 立 
体 结构 还 可 能 有 两 种 :三 角 双 锥 或 者 四 角 锥 体 , 后 者 的 极 性 不 等 于 零 , 所 以 PCIs 
分 子 是 三 角 双 锥 型 分 子 。( 结 构 式 如 下 图 所 示 ) - 
а 9 
Pd 
С] С | | 
(2yPCL 分 子 在 加 热 到 25040 ТЛ Т, ЕН РАЯН АБ о 2 
种 分 解 反应 从 类 型 上 说 ,我 们 是 熟悉 的 ,例如 氧化 铜 分 解 生成 氧化 亚 铜 和 氧气 ,一 
氧化 锰 分 解 生 成 四 氧化 三 锰 和 氧气 ,三 氧化 硫 分 解 生成 二 氧化 硫 和 氧气 等 等 。 本 
题 是 将 这 种 知识 迁移 到 氯 化 物 上 来 。 从 产物 来 分 析 , 由 РО 组 成 的 物质 除了 
PCil。, 我 们 比较 熟悉 的 就 是 P.CP .PC ,单质 P 显然 不 符合 题 意 ,所 以 ,五 毛 化 磷 
的 分 解 产物 只 能 是 三 氧化 磷 和 氯气 。 其 立体 结构 为 : 
СЕС] Р 
| ~ 
ас С] 
PCl 的 熔融 体能 导电 ,在 高 温 下 必定 能 电离 出 阴阳 离子 。 本 题 的 信息 是 该 熔 














体 中 有 两 种 不 同 的 P—C1 键 长 ,这 就 排除 了 一 种 是 СТ 另 一 种 是 РСЦ 的 可 能 , 因 


为 四 配 位 的 РСЦ 无 论 如 何不 会 有 两 种 不 同 的 键 长 (不 管 它 是 正四 面体 型 还 是 平 
面 四 边 形 ) ,所 以 两 种 离子 可 能 是 РСЦ 和 PCle .两 种 离子 都 存在 РР-С 并 且 键 长 
不 同 。 

(2)PBrs 只 有 一 种 P 一 Br ЖК, ,其 电离 出 的 离子 只 能 是 Br 和 PBri 。 主 要 是 


i 
| 
i 
1 


第 
Ж 
:化 
:学 
; 键 
/与 
+ 
Е 
7 





空间 位 阻 的 原因 使 PBrs 不 能 形成 РВг о 





1Cls 中 心 原子 价 电子 对 数 : ө-т 6 
中 心 原子 价 电子 构 型 为 八 面体 : 





ICh 中 心 原子 价 电子 对 数 : р= 13 = 5 


中 心 原子 价 电子 构 型 为 三 角 双 锥 : 


ботоабирм 10500 
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经 过 判断 c 式 最 稳定 。 推 而 广 之 ,可 以 确定 在 三 角 双 锥 体 的 构 型 中 孤 对 电子 
倾向 于 占据 三 角 双 锥 体 的 三 角 面 上 的 三 个 位 置 , 也 即 “ 赤 道 位 ”。 不 倾向 二 占据 轴 
线 上 的 两 个 位 置 。 


9057 中 心 原子 价 电子 对 数 :D= = 4 























中 心 原子 价 电子 构 型 为 正四 面体 : 
n 
5 
Z |` 
配 体 恰 `, А 
О 2- 
| 
个 
O o O 


例 9) (BN), 是 一 种 新 的 无 机 合成 材料 ， 它 与 某 常见 单质 互 为 等 电子 体 。 .工业 
上 制造 CBN)， 的 方法 之 一 是 用 硼砂 和 尿素 在 1073K — 1273К 时 反应 ,得 到 

- (BN), 及 其 他 元 素 的 氧化 物 。a 一 (BN), 可 做 高 温润 滑 剂 ,电器 材料 和 耐 热 的 
Енн. 8 — СВМ) ЕВЕ, ХАС ВИ Т ЕВЕ ЖЫ Б}, ВЕ PE 2 
具 的 好 材料 。 试 问 : 

(1) 它 与 什么 单质 互 为 等 电子 体 ? 

(2) 写 出 硼砂 和 尿素 反应 的 方程 式 ; 

(3) 根 据 等 电子 原理 画 出 a 一 (BN), 和 8 一 (BN);, 的 构 型 。 
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佑 合 ”与 和 和 两 种 元 素 构 成 的 物质 是 等 电子 体 的 单质 首先 要 考虑 原子 
序数 介 于 二 者 之 间 的 C, 而 碳 的 单质 有 多 种 ,根据 a-(BN), 和 B-(BN), 的 物理 性 质 
的 描述 ,可 以 初步 推断 是 石墨 和 人 金刚石,a-(BN), 和 B-(BN), 的 总 价 电子 数 是 8л, 
石墨 和 人 金刚石 的 总 价 电 子 数 是 4н, 4 2 一 ce 是 相同 的 。 所 以 , 题 中 所 说 的 a- 
(BN), 和 8-(BN), 的 等 电子 体 单质 就 是 石墨 和 金刚 石 ,其 结构 分 别 如 右 图 所 示 : 

根据 元 素 守 恒 ,硼砂 (NaB4O) 和 尿素 [CO(NH ) ] 在 高 温 下 除 生 成 a-(BN)， 
外 的 稳定 氧化 物 为 NaaO.CO .HEO。 所 以 反应 的 方程 式 为 : 

пМа ВО, + 2пСОСМН, ). = 4(ВМ), + пМа›О + 2nCO, + Ап О, 








1. 下列 分 子 和 离子 中 哪 一 种 不 是 平面 型 分 子 ( ) 
А. CIF, В. ICl, С. ВЕз р. Зея 

2 预言 下 列 分 子 或 离子 的 几何 构 型 及 原子 间 的 键 合 情 况 :SO# ICl; .ICly 5, 
5; 


3. 试 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 ,判断 下 列 分 子 或 离子 的 空间 构 型 : 

502 МНЕ „9 .SF,.XeF, „МО, „МО; „Вес ,SnBm ‚ ХеЕ› „РСЦ .AsFs А, 
ОБЕ“; 

已 知 下 列 分 子 的 几何 构 型 :SiCl( 四 面体 ),PCls( 三 角 双 锥 ),COCb СР 
形 ),SOCb (= ЊЕ) ,HgCb( 直 线 型 ) ,SCb(V 形 ),SFe( 八 面体 )。 试用 杂 化 轨道 
理论 说 明 分 子 中 的 中 心 原子 杂 化 轨道 类 型 和 成 健 情况 。 

.解释 下 列 的 实验 事实 : 

(1)HNO; 的 稳定 性 比 NO; É f 2 

(2) 商 化 硼 的 酸性 是 BF,<BCI, < ВВтз 

(3) 在 100 .0.1 气压 下 , 测 得 乙酸 蒸气 的 分 子 量 为 80 
(4JSiCu 遇 潮湿 空气 冒 “ 烟 ”, 而 CCl 却 很 稳定 

(5) 取 等 摩尔 乙醇 与 水 ,丙酮 与 氯仿 分 别 混合 ,发 现 后 者 升温 比 前 者 高 
(6)O; 在 水 中 的 溶解 度 比 О, Ж | | | 

. PtCb (NH ); 为 平面 正方 结构 , 它 可 以 形成 两 种 固体 ,一 种 为 淡 黄 色 , 在 水 中 溶 
解 度 较 小 ; 另 一 种 为 黄 绿色 ,在 水 中 溶解 度 较 大 。 

МН, МН, 
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(ПОД А ТАНА У МУН со 
(2) 黄 绿色 固体 在 水 中 溶解 度 大 的 原因 是 


ИСИД (ОСЬ ) 是 一 种 很 重要 的 化 学 试剂 ， 可 以 作为 氧化 剂 和 和 脱水 剂 。 
《1) 毛 化 亚 砚 分 子 的 几何 构 型 是 ;中 心 原子 采取 _ 杂 化 方式 ,是 


( 填 :“ 等 性 ”不 等 性 ") 杂 化 。 
(2) 写 出 亚 硫 酸 钙 和 五 氧化 磷 共 热 ,制备 氨 化 亚 砚 反 应 的 化 学 方程 式 


(3) 毛 化 亚 砚 在 有 机 化 学 中 用 做 氧化 剂 ， 写 出 乙醇 和 所 化 亚 硕 反 应 的 化 学 方程 
(4) 毛 化 亚 砚 可 以 除去 水 含 毛 化 物 (MCL а ЊОЈ НАЈ ан ЖК, ИИ ЛЕ БЕЛҮ Ј Ж 
式 表 示 这 一 反应 о 





(5) 比 较 (3) (4) 两 个 反应 的 共同 之 处 是 ,这 两 种 方法 的 优点 是 
,反应 完成 后 ,除去 剩余 氯 化 亚 砚 的 方法 是 | 





(6) 试 用 简要 的 文字 和 化 学 方程 式 给 出 解释 :为 什么 在 液体 SD 中 ,可 用 Cs,SOs 
滴定 SOCL? 


.2000 年 报道 ,在 - 55 Xe (АЈ СЕ. ВЕ, ВУКА ,得 一 离子 化 合 物 (C) , 测 


得 Xe 的 质量 分 数 为 31% ,阴离子 为 四 氟 硼 酸根 离子 ,阳离子 结构 中 有 В 的 从 
ж, СЕБИ (у) а, - 200 以 下 稳定 。C 为 强 毛 化 剂 和 强 氧化 
剂 ,如 与 碘 反 应 得 到 五 氟 化 碘 ,放出 所 ,同时 得 到 p. 

(1) 写 出 С 的 化 学 式 , 正 负离子 应 分 开 与 ° 

(2) 根 据 什 么 结构 特征 把 СОЈА Я ш Н? 
(G3) 写 出 C 的 合成 反应 方程 式 

(4) 写 出 C 和 碘 的 反应 
(5) 画 出 五 所 化 碘 的 立体 结构 




















.用 VESPR 解释 为 什么 чн, 107", ,NE, 的 键 角 是 102. 和 ,而 PHs 的 是 


96.6*,PEF3 的 是 93.6 ， 


10. 先 阅读 以 下 一 段 叙 述 ,然后 回答 问题 


м ом ааа. 它 可 由 二 氯 化 硫 各 氮 合 

为 橙色 晶体 ,撞击 或 加 热 时 易 爆 炸 。 SNs 分 子 中 的 所 有 原子 一 起 组 成 一 个 笼 

状 结构 ,四 个 氮 原 子 组 成 平面 四 方形 ， 四 个 硫 原子 组 成 一 个 四 面体 ,而 氨 原 于 

ОЧЕН Яна Отча. ЕЗЕШ ЧЕКИТ ЭРКИ ТЫР Т 

Т 分 子 中 有 12 个 x 电 子 , 这 12 个 电子 是 完全 非 定 域 的 ,所 有 
_ МАЕ НЯ ~ 162рт, Л 1.65 

Ca ом 的 氧化 数 各 为 多 少 ? 

(2) 写 出 由 二 毛 化 二 硫 与 氨 形 成 Ni 的 反应 式 
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(3) 为 什么 不 能 由 Ns; 和 S 合成 5,3,7 

(4) 请 画 出 SN4 的 结构 图 。 

(5) М 和 S 原子 是 如 何 提供 12 个 x 电子 的 
(6)S4N4 为 什么 是 有 色 物 ? 

(7) 所 有 N 一 S 一 N 和 所 有 S 一 N 一 S 键 角 是 否 相 等 ? 
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1. нај ,原子 坐标 

2. 铝 胞 中 原子 数 或 分 子 数 的 计算 及 与 化 学 式 的 关系 
Зз. ЛТА РАЖ .离子 品 体 .金属 晶体 

4. 原 子 堆积 与 唱 胞 的 关系 

5” .点 阵 的 基本 概念 

6” . 布 拉 维 系 与 十 四 种 空间 点 阵 的 形式 

77 .堆积 与 堆积 一 一 填 际 模 型 


СЕНЕ: 


(0 定义 :质点 在 空间 有 规律 地 重复 排列 而 形成 的 具有 一 定 开 何 外 形 的 固体 ， 
称 为 晶体 。 除 晶体 外 ,还 有 一 种 没有 一 定 的 几何 外 形 ,质点 排列 无 规律 性 的 固体 ， 
称 为 无 定形 物质 。 к 

(2) 宏 观 特征 : 
有 规则 的 几何 外 形 ”外 有 固定 的 熔点 ОБОЉЕЊЕ ФИА 
晶体 是 由 空间 点 阵 构 成 的 。 以 Маб 为。 жа 
例 , 它 的 结构 如 图 1-4-1 所 示 。 在 立方 体 的 楼 ИГТ 
上 ,Na* 和 СГ 交替 排列 ,在 楼 上 ,两 个 Na+ 中 "17 
心 的 距离 总 是 不 变 的 (Cl 也 是 如 此 ) ,在 整个 
晶体 中 , Na’ 周围 的 几何 环境 和 物质 环境 都 是 
， 相 同 的 (Cl 也 是 如 此 ) ,我 们 将 晶体 中 几何 环 “ 
境 和 物质 环境 都 是 相同 的 点 称 为 一 类 等 同 点 ема о 
(晶体 中 实际 的 原子 、 离 子 或 分 子 等 质点 可 以 图 | .4.1NaCl 晶体 结构 示意 图 
抽象 为 几何 中 的 点 ) ,在 NaCl 晶体 中 , Na 和 
cl- 分别 是 一 类 等 同 点 。 将 连接 晶体 中 任何 两 点 所 组 成 的 向 量 沿 着 同一 方向 无 限 









地 移动 相同 的 距离 所 得 到 的 点 的 无 限 组 合 就 叫做 点 阵 。 一 维 点 阵 是 直线 点 阵 , 一 


维 点 阵 是 平面 点 阵 (每 个 格子 是 平行 四 边 形 ) ,三 维 点 阵 是 空间 点 阵 ( 每 个 格子 古 
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平行 六 面体 ) ,如 图 1-4-2 所 示 。 








图 1-42 直线 点 阵 ( 左 ) .平面 点 阵 ( 中 )、 空 间 点 阵 ( 右 ) 示 意图 
а з сзсз В 


> 定义 
晶体 中 能 够 彼此 无 间隙 地 相互 并 置 且 等 同 的 最 小 平行 六 с 











作为 晶体 唱 胞 的 平行 六 面体 的 三 个 边 长 (分 别 用 a、b、e 图 1-4-3 
ОМ ИЕ а(а УЬ). ВБ 与 c)、Y(a Lj с) АРК НВ 
数 。a Бс 表示 的 方向 也 称 为 曲轴 。 晶 胞 参数 可 以 说 明 晶 胞 的 大 小 和 形状 。 
бр 原子 坐标 





alBulod6uow ор 





В 1-4-4 ВРЕТ Е 1.4-5CsC1 šh № 
选取 蝇 胞 的 一 个 顶点 为 坐标 原点 ,根据 a、5、c 三 个 向 量 的 方向 选取 华 标 轴 
X_Yy、Z, 如 图 1-4-4 所 示 。 晶 胞 内 任意 一 点 书 的 坐标 可 以 记 为 zz、 、 xs yz 
<], EX т.у.= 为 原子 PP 的 分 数 坐 标 。 
“在 C8d ан се 和 7 的 分 数 坐 标 分 别 为 Gs* (1/2,1/2,1/2)С1 (0,0,0). 





(是 根据 点 阵 的 对 称 性 和 结构 的 对 称 性 划分 的 ) 





нЕ 


阵 点 的 位 置 





a=b=c,a= B= у= 9%’ 





顶点 





а=б=с,а=В= у= 90° 


项 点 , 体 心 








а= = с,а= B= y=90° 


顶点 НР 














а = Беса = B= у = 90' 














а=Ф-с,а= B= y = 90° 
abc ,a = B= y=90° 
аз фз с,а= В = у = 90° 























атс, «= B= у = 90° 









































аз b= c, a Ву y 








a= b=c,a= B= yz 90° 
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图 1-4-6 ТУЛЕ, 
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” 配 位 数 是 6。 每 个 球 周 围 有 6 个 空隙 ,第 二 层 堆 上 去 





Ж ВАЛЕТ ВАЛО, 


只 有 一 个 阵 点 的 晶 胞 称 为 简单 晶 胞 或 素 晶 胞 ;含有 多 个 阵 点 的 晶 胞 称 为 带 心 
晶 胞 或 复 晶 胞 。 素 晶 胞 和 复 晶 胞 在 一 定 情况 下 可 以 相互 转化 (所 谓 晶 胞 转化 是 点 
阵 的 相对 位 置 不 动 而 重新 划分 唱 胞 ) ,如 可 以 将 棱 方 晶 胞 ( 素 晶 胞 ) 转 化 为 带 心 的 ， 
六 方 晶 胞 ( 复 晶 胞 ) 。 如 图 1-4-7 所 示 。 | 





图 1-47 素 唱 胞 和 复 唱 胞 的 转化 





ОЭ) 品 胞 中 阵 点 的 个 数 计算 

晶体 中 的 每 个 晶 胞 的 上 、 下 . 左 \ 右 、 前 \ 后 共有 六 个 晶 胞 与 之 共 面 ,所 以 , 唱 胞 

对 每 个 顶点 楼 点 \ 面 点 的 占有 率 分 别 为 1/8、.1/4、172, 据 此 很 容易 算出 每 个 晶 胞 

中 阵 点 的 个 数 。 再 根据 各 种 阵 点 的 个 数 比 确定 物质 的 化 学 式 。 

四 金属 晶体 ани зе ме а же а 人 кам өйы ыер еле Saim pue ө р үөн п сааьа 

Ф жх | | 
金属 原子 或 金属 阳离子 和 自由 电子 之 间 靠 金属 键 结合 而 成 的 晶体 叫做 金属 

晶体 。 





金属 晶体 可 看 作 是 公用 化 的 电子 和 金属 阳离子 则 的 金属 键 而 联系 在 一 起 的 
整体 ,金属 键 没 有 方向 性 和 饱和 性 ,金属 晶体 的 结构 
倾向 于 金属 原子 的 密 堆积 。 金 属 原子 可 以 看 成 是 半 
径 相等 的 圆 球 ,要 达到 最 紧密 堆积 的 目的 ,同一 层 上 
每 个 球 的 周围 都 与 6 个 球 相 切 (如 图 1-4-8 所 示 ), 即 


的 最 紧密 方式 只 能 是 堆 在 第 一 层 相间 的 一 组 空 除 上 ， 
Ва схе 或 者 是 b.d、f, 另 一 组 空隙 空 着 ,这 两 种 排 
列 是 一 样 的 。 第 三 层 球 放 在 第 二 层 的 空隙 上 就 有 两 。 一 层 国 球 的 密 堆 各 
种 情况 了 。 其 一 是 第 三 层 和 第 一 层 的 投影 完全 重合 ， 图 1-4-8 








如 果 第 一 层 记 为 A, 第 二 层 记 为 B, 则 第 三 层 为 A, 第 四 层 为 B, 如 此 重复 下 去 , 即 
形成 “ABAB…”" 的 结构 。 这 种 堆积 方式 的 空间 利用 率 是 74.05% , 配 位 数 是 12 , 属 
于 六 方 格子 , 称 为 六 方 密 堆 积 ( 如 图 1-4-9 所 示 )。 其 二 是 第 三 层 和 第 二 层 分 别 对 
应 利用 了 第 一 层 的 ac、e 2 Лоа 、f 空 际 , 两 层 对 应 的 空 际 正好 错开 ,这 样 就 
形成 了 “ABRBCABC…" 结 构 。 这 种 堆积 方式 的 空间 利用 率 也 是 74.05% , 配 位 数 是 
12, 属 于 立方 格子 , 称 为 立方 密 堆积 (如 图 1-4-10 所 示 )。 可 以 取出 一 个 面 心 立方 
晶 胞 ,与 面 心 立方 晶 胞 体 对 角 线 相 垂直 的 层 就 是 ABC 密 堆 积 层 。 





图 1.4.9 ”六方 密 堆 积 及 其 一 个 晶 胞 





图 1410 “四方 密 堆 积 及 其 一 个 更 胞 
在 上 述 两 种 金属 最 密 堆积 模型 中 ,空间 利用 率 均 达到 最 大 值 74. 05% , 配 位 
数 都 是 12 ,在 这 两 种 堆积 的 唱 胞 中 ,都 存在 两 类 空隙 一 八 面体 空隙 和 四 面体 空 际 
(如 图 1-4-11 所 示 )。 





体 心 立方 最 密 堆 积 和 六 方 最 密 堆 积 中 的 八 面 体 空隙 和 四 面体 空 陈 
图 1-4-11 
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金属 还 有 一 种 比较 紧密 的 堆积 方式 ,第 一 层 (A 层 ) 是 相互 靠近 但 不 接触 的 等 径 
球 ,第 二 层 (B 层 ) 放 在 4 个 球 所 形成 的 空 阶 上 ,并 与 4 个 球 彼此 接触 ,第 三 层 与 第 
一 层 位 置 相 间 ( 如 图 1-4-12 所 示 ), 这 种 堆积 方式 属于 立方 体 心 格 子 , 位 于 顶点 的 
8 个 球 彼此 不 接触 ,但 都 与 体 心 的 球 相 切 ,空间 利用 率 是 68.02% ,因此 不 是 最 紧 
密 堆 积 层 结构 。 
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(а) 


图 1-4-12 体 心 立方 堆积 及 其 一 个 器 胞 
属于 六 方 紧密 维 积 的 金属 有 Mg .Hg.Ti、Co .Cd、 La YLr 等 。 
属于 面 心 立方 紧密 堆积 的 金属 有 Cu Al.Ca. Pb Ag、Au.Ni\Sr 等 。 
属于 体 心 立方 密 堆 积 的 金属 有 Li、Na、K、Ru、Cs、Fe、Cr、.Mo、W 等 。 


> 晶体 理论 一 电子 气 模型 和 能 带 模型 
电子 气 模型 是 设想 金属 原子 (或 正 Б ==== 
离子 ) 浸 泡 在 自由 电子 的 “气体 "之 中 , 它 。 | у —= үе 





能 很 好 的 说 明 金属 的 物理 通 性 。 金 属 中 = 二 = 
的 自由 电子 可 以 吸收 可 见 光 , 然 后 又 把 林带 
各 种 波长 的 光大 部 分 再 发 射出 来 ,因而 | 15 = 








金属 一 般 呈 现 银白 色光 泽 。 在 外 加 电场 
的 影响 下 , 自由 电子 沿 着 外 加 电场 定向 | 
流动 而 形成 电流 ,使 得 金属 具有 导电 性 。 п Li 原子 轨道 组 成 的 金属 中 的 能 党 
当 金 属 的 某 一 部 分 受热 ,原子 和 离子 的 图 1-4-13 
运动 加 剧 时 ,通过 自由 电子 的 运动 把 热能 传递 给 邻近 的 原子 和 离子 ,使 热 运 动 扩 
展 . 很 快 使 金属 整体 温度 均一 化 , 故 金属 具有 良好 的 导热 性 。 金 属 的 结构 允许 在 
外 力作 用 下 使 一 层 原子 在 相 邻 的 一 层 原子 上 滑动 而 不 破坏 金属 键 ,这 是 金属 有 民 
好 的 机 械 加 工 性 能 (延展 性 ) 的 原因 。 | 

能 带 模型 类 似 分 子 轨道 理论 ,但 参与 组 合 的 原子 轨道 是 (一 co ) 个 , 它 的 成 
键 轨道 是 „о 个 能 量 极其 接近 的 分 子 轨道 , 称 为 价 带 ,按照 洪 特 规则 ,可 以 容纳? 
个 电子 , 它 的 反 键 轨道 也 是 能 量 彼此 接近 的 п/2 个 分 子 轨道 , 称 为 导 带 , 导 带 和 








价 带 之 间 的 能 阶 叫 做 禁 带 。 当 禁 带 宽度 小 于 或 者 甚至 于 没有 ( 导 带 与 价 带 重 本 一 
部 分 ) ,电子 可 从 价 带 进入 导 带 ,引起 金属 的 强 导电 性 。 
五 .离子 品 体 





Винни 合 而 成 的 晶体 叫做 离子 品 体 。 





“在 离子 晶体 中 ,阴阳 离子 靠 离子 键 结合 在 一 起 , 因 离 子 键 没 有 饱和 性 和 方向 
性 ,所 以 每 个 离子 周围 会 尽 可 能 多 地 吸引 带 异 性 电荷 的 离子 ,但 是 离子 半径 的 相 
对 大 小 会 影响 离子 周围 吸引 异性 离子 的 多 少 ,离子 所 带电 荷 的 多 少 也 决定 了 离子 
周围 的 配 位 数 。 所 以 ,离子 键 没有 饱和 性 和 方向 性 只 是 相对 的 ,是 有 条 件 限制 的 。 
那么 半径 的 相对 大 小 和 离子 所 带电 荷 的 多 少 是 如 何 影响 其 配 位 数 的 呢 ? 在 离子 
晶体 中 ,决定 离子 配 位 时 的 配 位 数 必须 满足 两 个 要 求 : 其 一 是 电 中 性 和 能 量 最 低 
原则 ,其 二 是 几何 条 件 的 要 求 ( 即 空 间 是 否 允 许 )。 电 中 性 原则 比较 容易 理解 ,办 
阳离子 所 带 的 电荷 不 同时 ， 其 配 位 数 之 比 等 于 所 带电 荷 之 比 。 当 阴阳 离子 所 带 的 
电荷 相同 时 ( 即 АВ 型 ) ,离子 的 半径 比 决定 着 配 位 数 和 晶体 构 型 。 在 配 位 数 为 6 
的 八 面体 配 位 中 ,离子 间 的 接触 情况 有 三 种 (如 图 1-4-14 БИЛК) 


qo ОО 
oc 


图 1.4-14 ”入 面体 配 位 中 正 、 负 离子 的 接触 情况 
由 图 1-4-14(b) 不 难 求 出 正 负离子 的 半径 比值 为 :r; 0. 414, Чу. Их. < 
0.414[ 图 L4 14(o)] , 正 负离子 不 接触 ,而 负离子 间 相 互 接触 ,排斥 力 大 而 吸引 力 小 , 唱 
体 不 稳定 .负离子 有 可 能 脱离 ,使 配 位 数 减 少 到 4。 当 >, /r- >0.414[ 图 1-4-14 (a) 1, 





正 负离子 接触 ,而 负离子 间 相 互 不 接触 ,吸引 力 大 而 排斥 力 小 ,晶体 稳定 。 随 者 у. И 


， 的 增 大 . 配 位 数 有 增 大 的 倾向 , 当 r, Zr- 增 大 到 一 定 程度 ( 即 у, /r- 宕 0.732) 时 ， 
可 能 使 配 位 数 增加 到 8。 配 位 数 为 4.6.8 的 典型 代表 分 别 是 ZAS Ја СА 代表 了 三 
种 离子 晶体 的 晶体 构 型 ,分 别称 为 ZiS 型 \NaCl 型 .CSC1 型 ， 

705 型 : 正 离 子 形成 面 心 立 方 点 阵 , 负 离子 形成 面 心 立方 点 阵 ,一 个 面 心 立方 
格子 的 结 点 位 于 另 一 个 面 心 立 方 格子 体 对 角 线 的 1⁄4 处 ， 每 个 离子 处 于 四 个 异性 
离 了 构成 的 四 面体 内 部 ,如 图 1-4-15 所 示 。 其 晶 胞 属于 面 心 立方 。 
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(а) (b) 


图 1-4-15 (a 为 立方 ZnS 型 结构 ,b 为 六 方 ZnS 型 结构 ) 

NaCl 型 : 正 离子 形成 面 心 立方 点 阵 , 人 负离子 
形成 面 心 立方 点 阵 , 一 个 面 心 立方 格子 的 结 扣 位 
于 另 一 个 面 心 立方 格子 楼 的 中 点 处 ,每 个 离子 处 
于 六 个 异性 离子 构成 的 八 面 体内 部 ,如 图 所 示 。 
其 唱 胞 属于 面 心 立方 。 

CsCl 型 : 正 离子 形成 简单 立方 点 阵 , 负 离子 
形成 简单 立方 点 阵 , 一 个 简单 立方 格子 的 结 点 位 
于 另 一 个 简单 立方 格子 的 体 心 ,每 个 离子 处 于 八 。” 图 1-4-16 МС 型 结构 
个 异性 离子 构成 的 立方 体内 部 ,如 图 所 示 。 其 量 
胞 属于 简单 立方 。 
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图 1-4-17 ССІ 型 结构 
АВ 型 化 合 物 的 离子 半径 比 和 配 位 数 及 离子 构 型 的 关系 
晶体 构 型 实例 
4 | 25 型 715 ZnO BeS CuCl CuBr 等 
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0.225—0.414 











маст КС! NaBr ЦЕ СаО MgO Саб BaS 等 
CsCl CsBr CsETICL NH,CI TICN 等 


440 732 | 6 NaCl ` 
0.732—1 8 | ССІ 型 
值得 注意 的 是 ,并 不 是 所 有 的 粒子 型 晶体 构 型 都 严格 遵循 离子 半径 比 定 则 

(如 RbCl 的 r, r =0.82, 实 际 属于 NaCl 型 晶体 ); 当 r+/r- 接 近 极限 值 时 ,可 

能 周 时 县 有 两 种 晶体 构 型 ;外 界 条 件 发 生变 化 时 ,离子 晶体 的 晶体 构 型 也 可 能 发 



































生变 化 ;离子 极 化 程度 也 会 影响 晶体 的 构 型 (如 Agl 的 >, Ar = 0.583, 实 际 属于 
ZnS 型 晶体 )。 因 此 ,离子 半径 比 定 则 只 是 从 理论 上 推测 离子 晶体 的 晶体 构 型 , 实 
际 构 型 应 该 由 实验 来 确定 。 | 


Е. 物理 性 质 
离子 晶体 的 部 分 物理 性 质 (如 熔 沸 点 、 硬 度 、 密 度 .溶解 度 .导电 性 等 ) 都 可 以 
用 品格 能 或 晶体 的 具体 结构 来 判断 


六 .原子 晶体 
а 定 义 

相 邻 原子 间 通 过 共 价 键 结合 而 成 的 具有 空间 立体 网 状 结构 的 晶体 叫做 原子 
ИНК о 





由 于 共 价 键 具有 方向 性 和 饱和 性 ,原子 晶体 的 配 位 数 一 般 比 离子 晶体 的 配 位 
数 小 。 但 由 于 原子 间 的 共 价 键 极 强 ,所 以 形成 的 晶体 结构 非常 稳定 。 如 图 1-4-18 
所 示 是 金刚石 晶 胞 和 人 金刚石 的 晶体 结构 。 在 金刚 石 晶 胞 中 ,顶点 和 面 心 上 各 有 -一 
个 碳 原子 ,四 条 体 对 角 线 其 中 -- 侧 的 1⁄4 处 有 一 个 碳 原子 ,一 个 晶 胞 中 绝对 占有 
8 Р о 
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图 1-4-18 ФИА ИСА @ RI) 6 6 dh #F 25 39) ( 25 ) 

由 原子 晶体 的 结构 可 知 ,原子 晶体 的 熔 沸 点 .硬度 、 密 度 等 都 会 较 大 ( 共 t 价 键 
强 并 且 原 子 的 配 位 数 小 ); ,无 论 是 极 性 溶剂 还 是 非 极 性 溶剂 溶解 度 都 非常 小 ( 共 价 
键 ) ;延展 性 差 (3 жшн, СВИНИ АРЕНИ аи 
七 .分 子 品 体 Е | 








ЕР ЕЕ 的 力 (包括 分 子 间 力 和 和 氢 键 ) 结 合 而 成 的 晶体 叫做 分 于 
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КҮ 

分 子 间 的 力 有 两 种 不 同 的 形式 :分 子 间 力 即 范 德 华 力 是 没有 方向 性 和 饱和 性 
性 的 , 氢 键 是 有 方向 性 和 饱和 性 的 。 所 以 ,如果 没有 毛 键 存在 ,分 子 晶体 中 分 子 的 
配 位 数 是 较 高 的 ,如 在 干冰 晶体 中 ,与 每 一 个 二 氧化 碳 分 子 距离 最 近 且 相等 的 二 
氧化 碳 分 子 有 12 个 ;如 果 有 和 氢 键 存在 , 氧 键 的 方向 性 和 饱和 性 会 使 分 子 晶 体 中 分 
子 的 配 数 减 少 ,晶体 的 空间 利用 率 减 小 ,晶体 密度 减 小 ,如 在 冰 昌 体 中 ,每 个 水 分 
子 处 于 其 他 四 个 水 分 子 构成 的 四 面体 内 部 。 和 氢 键 要 比分 子 间 力 强 一 个 数量 级 , 存 
在 氨 键 和 不 存在 氧 键 相 比 ,分子 晶体 的 熔 沸 点 会 有 较 大 的 提高 。 经 计算 , 冰 中 如 
果 没 有 和 氢 键 而 只 有 范 德 华 力 ,熔点 应 该 比 实际 低 100T 。 
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图 1.4.19 和 干冰 ( 左 ) 和 冰 的 结构 ( 右 ) 
Е 物理 性 质 

无 论 是 氧 键 还 是 范 德 华 力 , 都 要 比 化 学 键 弱 的 多 ,所 以 分 子 唱 体 的 熔 沸 点 、 硬 
度 、 密度 部 比较 小 ,溶解 度 与 分 子 的 极 性 、 ш 
Фя РХ 

Рети ЦЕН СЕННЕН ЛЖ А Е 
ka 一 美 型 的 化 学 作用 力 ) 的 晶体 叫做 混合 型 晶 体 。 


пуч, 





(1 石墨 晶体 :石墨 晶体 是 层 状 结构 , 同一 层 内 , 碳 原子 之 间 靠 共 价 键 结合 
无 限 多 个 共 边 的 六 边 形 结构 , 键 能 很 大 ,决定 了 其 熔 沸 点 较 高 ,这 一 点 类 似 于 原子 
晶体 的 性 质 ; 同 一 层 内 所 有 碳 原 子 形成 的 共 价 键 是 由 两 部 分 构成 的 :oc 键 和 7# 键 ， 
这 个 工 键 是 同一 层 内 所 有 碳 原子 各 提供 一 个 电子 和 一 个 轨道 形成 的 离 域 大 тї, 


| 即 形成 离 域 大 区 键 的 这 些 电 子 属于 整 层 碳 原 子 所 共有 ,在 层 内 做 着 自由 运动 ,人 在 





外 加 电场 的 作用 下 可 以 定向 移动 ,这 一 点 类 似 于 金 

局 晶体 ; 层 与 层 之 间 靠 分 子 间作 用 力 结合 ,由 于 作用 

力 弱 而 使 屋 与 层 可 以 相互 滑动 并 脱落 ,这 一 点 又 类 “ 

似 于 分 子 晶体 。 НЕ 
ПЕТИРГЕ s Li 


mm ВЕРОНЕ врти "ру S: 


子 和 阳离子 间 靠 离子 键 结合 。 所 以 这 类 品 体 的 性 质 |, 


兼 有 原子 晶体 和 离子 晶体 的 性 质 。 | 
(за Каа К Ну ña Ж: РЕН (№, ЗО, ПОЊО) аи 


的 燃点 只 有 32.8 ,如 果 是 纯粹 的 离子 晶体 ,这 一 现 
象 就 不 好 解释 。 有 资料 介绍 芒硝 的 结构 为 :晶体 里 石墨 的 层 状 结构 
的 水 分 子 用 氧 键 相互 连接 形成 一 种 类 冰 结 构 , 钠 离 图 1-4-20 


子 和 硫酸 根 离子 则 填 在 这 种 氢 键 网 络 的 空隙 中 ,加热 使 氧 键 破坏 ,结晶 水 上身 由 运 
动 , 变 成 液态 水 。 


Хх А 






例 点 阵 结构 是 对 理想 晶体 而 言 的 ,而 实际 晶体 一 般 都 存在 着 偏离 理想 点 
阵 结构 的 情况 , 称 为 晶体 的 缺陷 。 产 生 晶 体 缺 陷 的 原因 很 多 ,如 挨 杂 原子 ` 原 子 错 
位 空位 .产生 变化 原子 等 。 晶 体 的 缺陷 对 晶体 的 生长 .晶体 的 力学 性 能 .电学 性 
能 、 磁 学 性 能 和 光学 性 能 等 均 有 重要 的 影响 ,如 许多 过 渡 金 属 氧化 物 中 金属 的 价 


态 可 以 变化 并 形成 非 整 比 化 合 物 ,从 而 使 晶体 具有 特异 颜色 等 光学 性 质 ,甚至 具 


有 半导体 性 或 超 导 性 。 因此 ,晶体 缺陷 是 固体 科学 和 材料 科学 领域 重要 研究 
内 容 。 | 

将 一 定量 的 纯粹 的 МО 晶体 在 氧气 中 加 热 ,部 分 N ' 被 氧化 成 Nñ ' ,得 到 氧 
化 物 Ni,O, 测 得 该 氧化 物 密 度 为 6. 475 ст! 2 NI № 的 相对 原子 质量 为 
58.70, 纯 粹 的 МО 晶体 具有 NaCl 型 结构 , Ni 一 O 核 间 距 为 207.85pm,，O #0 
子 半径 为 140. 00рт. 

(1) 画 出 纯粹 的 МО 晶体 的 立方 晶 胞 。 
(2) 计 算 МО 的 唱 胞 参数 
(3) 计 算 xz 值 ,并 与 出 该 氧化 物 的 化 学 式 (要 求 标明 Ni 元 素 的 价 态 ) 





(4) 在 М.О Ч ОР - 采 取 何 种 堆积 方式 ?Ni 在 此 堆积 中 占据 哪 种 空 际 ? — 


占据 的 百分比 是 多 少 ? 


зри #23 
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(5) 在 Ni,O 晶体 中 ,Ni- Ni 闻 的 最 短 距 离 是 多 少 ? 


(6) 将 Ni, O пи lk ri Б МО 晶体 比较 ,Ni 和 QO” 的 配 位 数 有 何 变 化 ( 指 平均 
情 帝 )? 


ЕВС RB зып кашы ан мо ав — 
的 立方 蝇 胞 ; 

(2) 因 为 是 立方 晶 胞 ,所 以 a= B= у = 90°, а = b= 
с=2х207.85рп = 415. Трга 


(3) 由 密度 o= у А 


_ 4х (58.702 + 16) 4 
А 一 х -={). 
6-47 (415.7) 60210310 270-92 


设 化 学 式 No оо 中 МЕ ЖОН m ,由 电荷 守恒 可 得 : 
(0.92—-т)х3З+тх2=2 В т =0. 76. 

所 以 ,该 氧化 物化 学 式 为 NONN О 

(4) „О 晶体 中 他 -的 堆积 方式 和 NiO 一 致 为 面 心 立 方 紧 
密 堆 积 。 阳 离子 占据 八 面体 空隙 ,占据 率 为 92%。 


(SINi— № 最 短 距离 为 等 之 4 = 293.9рть 


уз 的 配 位 数 没有 变化 ， о" 的 配 位 数 降低 。 


ө МО” 





例 2 某 晶 体 中 一 部 分 结构 单元 如 图 1-4-21 所 示 X 
位 于 立方 体 的 顶点 ,Y 位 于 立方 体 的 中 心 。 试 分 析 : 

(1 晶体 中 立 同 是 吸引 着 个 X, 每 个 X ЊИХ 
引 着 ЛҮ, НИИ | 
(2) 唱 体 中 在 每 个 X 周 围 与 它 接近 且 距 离 相 等 的 X | 

Е 个 。 du ЖЕ 构 单 元 
(3 晶体 中 距离 最 近 的 2 个 X 粒 子 与 1 个 立 粒 子 形 图 1-4-21 
成 夹 角 XYX 的 度数 ( 填 角 的 度数 ) | 
(4) 设 晶体 的 摩尔 质量 为 M g: тог ,晶体 密度 为 p gcm 3, ПИЯ JI 28 2 6 
数 NA, ДИТ БОЛУ) X РА А) сть 





N 








ЖС (1) 由 题目 所 给 图 不 难看 出 : 品 体 中 每 个 Y 同 是 吸引 着 4 个 X. 
x 同时 吸引 着 几 个 立 不 容易 判断 如 果 画 出 晶体 的 晶 胞 (如 右 图 所 示 )， 由 很 容易 
看 出 每 个 X 同 时 吸引 着 8 个 立 .晶体 中 与 立 的 个 数 比 为 4:8 即 工 2 ,所 以 该 唱 
体 的 化 学 式 为 XY>。 





(2) 以 晶 胞 中 心 的 X 原子 为 基准 ,在 通过 其 中 
心 的 三 个 平面 截面 上 各 有 4 个 X 原子 与 其 距离 最 
近 且 相等 ,所 以 ,晶体 中 在 每 个 X 周围 与 它 接近 且 
距离 相等 的 X 共 有 12 №. 

(3) 由 题 自 所 给 图 可 以 看 出 ,每 个 Y 处 于 4 个 
X 所 构成 的 四 面体 的 中 心 , 所 以 ,晶体 中 距离 最 近 
的 2 个 XX 粒子 与 1 个 Y 粒 子 形成 夹 角 人 XYX 的 度 
数 为 109°28'. 





(4) 设 蝇 胞 的 边 长 为 ”em, 则 晶体 中 两 个 距离 最 近 的 X 中 心 距离 为 学 acm。 








以 1mol XY: 为 研究 对 象 ,其 密度 的 表达 式 为 :o= 0 = = зуу Ж 
т 3 x 1 
8 


8.5g'cm 3。 唱 体 属 立方 面 心 结构 , 唱 胞 中 含 4 个 原子 ,计算 : 
(1) 每 个 晶 胞 中 含 合 金 的 质量 
(2) 唱 胞 的 体积 
(3) 统 计 原 子 的 半径 


жт 合金 的 堆积 方式 与 金属 的 相同 ,将 两 种 金属 原子 看 作 一 种 等 性 球 
(等 效 思 维 ) ,将 这 种 合金 的 化 学 式 可 看 作 是 Сар, 7sZno.25。 BAZ y IBU U Ba Bi rH ë 
有 四 个 原子 ( 即 四 个 Сир, 75Zno 25) о 

(1) 每 个 晶 胞 中 含 合 金 的 质量 为 ; 
4X(63.5g.mol-1X0.75+64.Sg*nol | x0.25 -4 25x10-22g 

6.023X10 тог ' 


— 22 
(2) 晶 胞 的 体积 为 :V= ЕЕЕ =5.0x 10 Запе 


(3) 面 心 立方 晶 胞 每 个 面 上 沿 对 角 线 方向 原子 是 相 切 的 ,所 以 原子 半径 r 与 





品 胞 边 长 4 的 关系 是 :>= а ,由 唱 胞 体积 可 求 出 统计 原子 的 半径 ， 
„2024 = 72 x У5.0х 10 сз = 1.30 х 10 "ст 





例 4) 研究 离子 晶体 , 常 考察 一 个 离子 为 中 心 时 ,其 周转 不 同 距离 的 离子 对 它 


і 
и 
| 
上 
| 
| 
! 
| 
і 


第 
ШЧ 
Е: 
= 
BB 
体 
| 
' ҖЫ 











| а(Виподбвиом IDSO 


的 吸引 或 排斥 的 静电 作用 力 。 设 氯 化 纳 晶体 中 钠 离 子 跟 离 它 最 近 的 氯 离子 之 间 
的 距离 为 9 ,以 钠 离 子 为 中 心 И: 

ПОВОЉАН _____тАФОМТИЊИА. ,它们 是 
离子 。 | 

(2) 已 知 在 晶体 中 Na 离子 的 半径 为 116pm.Cl 的 离子 的 半径 为 167nm,, Е 
们 在 晶体 中 是 紧密 接触 的 。 求 离子 占据 整个 品 体 空间 的 百分数 。 

(3) 纳 米 材 料 的 表面 原子 占 总 原子 数 的 比例 极 大 ,这 是 它 的 许多 特殊 性 质 的 
原因 ,假设 某 氯 化 纳 纳米 颗粒 的 大 小 政和 形状 恰 等 于 氧化 纳 晶 胞 的 六 小 和 下 全， 求 
这 种 纳米 颗粒 的 表面 原子 占 总 原子 数 的 百分比 。 

(4) 假 设 菜 氧化 纳 颗 粒 形状 为 立方 体 , 边 长 为 氧化 纳 晶 胞 边 长 的 10 48, ВАН 
算 表面 原子 占 总 原子 数 的 百分比 。 


es št 解 本 题 时 ,要 弄 清 маст 晶体 的 排列 规则 ， 
ШИ ФУ СГ, х Я Ма’ ,Na 处 于 立方 体 的 中 心 
和 12 ОЧ, СГ 处 十 立方 体 的 顶点 和 面 心 。 离 
中 心 Ма" 最 近 的 是 6 个 处 于 面 心 的 Cl (第 一 层 ), 第 2 
近 的 是 12 个 Ма" (第 二 层 )。 所 以 :(1) 的 答案 年 12, 
И2а, Ма‘ о 

按 顶 点 算 1/8, 1/4. 面 心算 1/2 С 1 的 原则 ,一 个 NaCl ААС Е. 
述 立 方 体 ) 中 含 4 个 Na' ,4 个 CD ,不 难 算出 其 体 只 ,而 在 立方 体 的 每 一 个 表面 
上 , 边 长 a 应 为 2(rNa + Сі ) ,由 此 可 算出 立方 体 的 边 长 .进而 得 到 唱 胞 的 体 





_ 积 ,再 得 到 空间 利用 率 。(2) 的 答案 是 : 


晶 胞 体积 : У, = [2 Х (Пбрт + 167рт) ] = 1.81 х 10®рп 

离子 总 体积 : У 4х 5 =(116рт)? +4х = «(абћрт)з = 1 .04 x 108pma 

离子 的 空间 利用 率 为 ;Vz/V1=37.2%。 

(3) 将 ма 和 СГ 均 看 成 小 球 ,它们 的 间距 为 1/2а , 则 共 
有 小 球 3x3x3=27 个 ,其 中 只 有 一 个 处 于 体 心 ,另外 26 个 
都 在 表面 上 ,所 以 表面 原子 占 原子 总 数 的 百分比 为 :26 人 27 х 
100% = 96%。 | 

(4) 从 右面 的 表面 图 可 以 看 出 ,晶体 的 边 长 为 10а, АЈ 
2x10+1=21 个 小 球 ,所 以 共有 21° = 9261 个 小 球 ， 其 中 顶点 8 个 , 校 心 :21 一 2= 
19 个 , 面 心 19 =361 个 。 所 以 ,表面 球 :8+ 19 х 12+ 192 x 6 = 2402 个 。 由 此 得 
到 答案 为 : 2402/9261 > x 100% = = 26% 








例 5) 已 知 一 种 铁 的 氧化 物 Fe:O( 富 氏 体 ) 为 毛 化 钠 型 晶体 。 由 于 存在 缺陷 
xz<1, 测 得 其 密度 为 $S.71g'cm 3, H MoK .射线 (入 =71.07pm) 测 得 其 唱 胞 边 长 
为 428рт(1рт = 10 т). 

(1) 算 出 ке, О + + {Н 

(2)Fe.O 中 Fe( 了 [) 和 Fe( 畦 ) 各 占 总 铁 量 的 百 分 之 几 ? 

(3) 写 出 标明 铁 价 态 的 该 晶体 的 结构 

(4) 指 出 晶体 中 C2 的 堆积 方式 ,Fe 占据 哪 一 类 空 阶 ? 占 有 分 数 为 多 少 ? 

(5)Fe,O 〇 晶体 中 Ее- Fe 之 间 的 最 短 距 离 是 多 少 pm? 


Ж | е ызла: | 
ом“ ) 在 一 个 氧化 钠 晶 胞 中 含有 4 个 Na ,4 个 Cl „4 Мас! 单 
元 ,因此 Ее, О 晶 胞 中 亦 含 有 4 个 Fe:O 单 元 。lmolFe;O 唱 胞 的 质量 为 : 

4х (55.851 + 16) = 6.02 х 1023 х (428 х 1077) х 5.715 

т = 0.920 | - 

(2) 设 化 学 式 Fa oO 中 Ее( ПЖ у, № Fe( ПГ) 0.920 - y。 则 根据 正 负 化 
合 价 相等 的 原则 得 : 

(0.920—y)X3+ yX2= 2 

у = 0.760 


Fe( П) Fe ЈЕЛЕ % _ 0.76 


0.92 


Fe( WL) Е Fe 的 总 量 % = 0:920 0:704 100% = 17.4% 


(3) Ее, О 的 化 学 式 为 :Fel y Ее. i O | 

(4) Во АНЕ, Ее( 1 Ее( Ш) 占据 八 面体 空隙 ,只 占 全 部 八 面 体 空 
陈 的 02% , 尚 有 8% 是 缺陷 。 | | 

(5)Fe 一 Fe 之 间 的 最 短 距离 为 :428 XY2/2= 302.6=#z303pm 





% x 100% = 82.6% 


例 6) 910C 以 下 铁 为 。 型 体 心 立方 品 胞 ,910C 以 上 铁 转变 为 型 面 心 立方 
显 胞 。 两 种 晶体 中 最 相 邻 的 铁 原子 间距 离 相同 。 求 转变 温度 时 两 者 的 密度 比 。 


ЕВЕ 只 机 求 得 两 种 晶 胞 的 密度 比 即 为 型 铁 与 B 型 铁 的 密度 比 。 

在 体 心 立方 时 胞 中 ,立方 体 的 体 心 和 8 个 角 顶 各 有 1 个 铁 原子 , 晶 胞 中 含 Fe 
点数 计算 如 下 :8 + 88 IÑ Fe 原子 分 别 为 8 个 晶 胞 共有 ,所 以 属于 这 个 唱 胞 的 Fe 
折子 数 为 8X1 ВЕТ Fe 原子 为 这 个 晶 胞 独 有 ,所 以 每 个 晶 胞 中 含 2 个 Fe 原 
了 “在 体 心 立 方 量 胞 中 ,最 邻近 铁 原子 为 角 顶 Fe 与 体 心 Fe, 设 距离 为 4, 则 蝇 胞 
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икяе, 又 设 Fe 原子 质量 为 mm, 则 其 密度 为 : pi = 2 
(з) 


含 Fe 原子 数 可 算得 :8x1/8 + 6х1/2= 4, 即 含 4 个 Fe 原子 。 在 面 心 立方 晶 胞 

中 ,最 邻近 铁 原子 为 角 顶 Ее 与 面 心 Fe, 其 距离 亦 为 ,所 以 晶 胞 边 长 为 V2a ,密度 
47 

(42а)? 


为 : юв = 





B) 常 压 下 ,水 冷却 至 0 以 下 , 即 可 结晶 
成 六 方 晶 系 的 冰 。 日 常生 活 中 见 到 的 冰 、 霜 和 0875c 
委 等 都 是 属于 这 种 结构 ,其 唱 胞 如 图 1-4-22 所 





ЖЕ, БЕК А а = 4. 52 х 10 ет, с = 7.37 х и 
10 Зета | 
问题 : 
(1) 唱 胞 中 会 有 几 个 水 分 于 ? М 14-22 ЖАКА, 
ОНЯ О-Н ОЮК 
(3) 计 算 冰 的 密度 


ЖЕ (1) 对 于 给 定 冰 的 六 方 唱 胞 中 水 分 子 的 个 数 比 较 容 易 得 出 : 
8х 1/8 + 4х 1/4+2=4, 

(2) 要 计算 氢 键 O- H…O 的 长 度 ,必须 搞 清楚 水 分 子 的 连接 情况 ,在 冰 中 ,每 
个 水 分 子 周 围 应 有 4 个 水 分 子 , 形 成 四 面体 结构 ,四 面体 中 心 的 水 分 子 中 的 两 个 
氧 原子 指向 四 面体 的 两 个 顶点 ,两 对 孤 对 电子 指向 四 面体 的 另外 两 个 顶点 ,每 个 
水 分 子 形成 4 个 氧 键 , 即 每 个 水 分 子 的 氧 原子 处 于 其 他 4 个 水 分 子 的 氧 原子 构成 
的 四 面体 内 部 ,如 上 图 中 原子 3 比较 容易 被 看 出 是 处 于 原子 1.2.4.5 构成 的 四 面 
体 中 心 的 氧 原 子 , 所 以 原子 3 与 原子 4 之 间 的 距离 就 是 氢 键 的 长 度 : 0. 875с — 
0.5с=(0.875—0.5) с= (0.875-0.5) х7.37 х 10 Sem=2.76X 10 "сто 











(3) 冰 的 密度 为 : 
4M 4х 18 
МА 6.022 x 102 -3 
= = =0.917(р*ст ` 
“ua2.csin60 V3 (gcem 7) 


4.522 х7.37х%Ў x(10-8)3 


例 8 关于 晶 胞 问题 判断 与 思考 
(ПЕ 1-4-23 中 的 氧化 钠 晶 胞 和 金刚石 晶 胞 是 分 别 指 实 线 的 小 立方 体 还 是 
虚线 的 大 立方 体 ? | | 








氧化 钠 和 金刚 石 结 构 单 元 твн л 
图 1-4-23 | | 图 1-4-24 
(2) 1-4-24 是 金属 镁 的 晶 胞 图 (小 球 代表 镁 原子 ,其 中 一 种 镁 原子 位 于 平 
行 六 面体 的 顶 角 位 置 上 , 另 一 种 镁 原子 位 于 平行 六 面体 的 内 部 一 个 三 角 柱 的 体 心 
位 置 上 )。 见 到 某 教学 参考 资料 说 ,如 图 的 六 方 柱 体 由 三 个 晶 胞 构成 ,其 底面 串 心 
的 原子 为 6 个 晶 胞 共用 。 这 种 说 法 对 吗 ? | 
(3) 1-4-25 ФЕНИ Е AS ke KUU ña u? 








图 1-4-25 ЖАРЕ dh Jë, EJ 
(4) 1-4-26 РМТ ña РОК ии Л ДЕШ U ВАЛЕ? 
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图 1-4-27 28) dh Be, 
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《6) 氧 化 亚 铜 的 品 胞 是 体 心 立方 晶 胞 还 是 素 立 方 晶 胞 ? 它 的 一 个 晶 胞 里 有 几 
个 铜 原子 ? 几 个 氧 原子 ? 





图 1-4-29 二 氧化 
图 1-4-28 氧化 亚 铜 的 而 胞 Жа Мл, 
(7) 1-4-29 是 二 氧化 钛 的 一 种 晶体 ,叫做 金红石 。 试 判断 , 它 是 体 心 四 方 


| 蝇 胞 还 是 素 四 方 晶 胞 ? 它 的 “个 晶 胞 里 有 元 个 钛 原子 ? ДАЖ? 


де 

(2) 考 察 一 个 晶 胞 ,绝对 不 能 把 它 当 作 游 离 孤 立 的 几何 体 ,而 需 想象 它 的 上 下 
左右 前 后 都 有 完全 等 同 的 唱 胞 与 之 比邻 。 从 一 个 晶 胞 平移 到 另 一 个 晶 胞 ,不 会 察 
觉 是 否 移动 过 了 .这 就 决定 了 晶 胞 的 8 个 项 角 .平行 的 面 以 及 平行 的 楼 一 定 是 宛 
全 等 同 的 .由 此 我 们 就 不 难 判断 ， 图 中 的 实 线 小 立方 体 不 是 “氧化 钠 品 胞 "和 “金刚 
石 量 胞 ”, 因 为 它们 的 顶 角 不 等 同 , 图 中 的 虚线 大 立方 体 才 分 别 是 氯 化 钠 品 胞 和 人 金 
刚 石 晶 胞 ,其 上 下 左右 前 后 都 有 等 同 的 比邻 晶 胞 , 虽 未 在 图 中 画 出 ,但 是 存在 。 

(3) 这 种 说 法 是 错误 的 。 其 错误 是 忘记 图 中 构成 六 方 柱 的 三 个 平行 六 面体 并 
非 “并 置 ”, 从 一 个 平行 六 面体 到 另 一 个 平行 六 面体 需要 旋转 ,换言之 ,我 们 只 能 取 
其 一 而 不 能 同时 取 其 三 为 晶 胞 。 若 取 其 中 位 于 前 右 的 平行 六 面体 为 晶 胞 ,其 相 他 
显 胞 为 如 虚线 所 画 的 平行 六 面体 ,其 他 唱 胞 也 全 都 如 此 取向 。 总 之 , 晶 胞 项 角 永 
远 为 8 个 晶 胞 共用 ;六 方 柱 不 是 六 方 晶 胞 。 

(4) 金 属 钠 是 体 心 晶 胞 ,因为 把 唱 胞 的 框架 移 至 晶 胞 体 心 位 置 ,所 得 新 品 胞 
(虚线 ) 与 原 晶 胞 ( 实 线 ) 训 无 差别 。 氯 化 铭 不 是 体 心 唱 胞 ,因为 作 如 上 框架 移动 得 
到 的 新 晶 胞 (虚线 ) 与 原 晶 胞 ( 实 线 ) 不 同 : 原 晶 胞 黑 球 在 项 角 白 球 在 体 心 而 新 品 苞 
黑 球 在 体 心 白 球 在 顶 角 。 换 言 之 ,金属 钠 晶 胞 内 存在 体 心 位 移 而 氯 化 饱 品 胞 内 不 
存在 体 心 位 移 。 所 以 , 氯 化 饮 品 胞 是 素 量 胞 ,是 不 能 再 小 的 晶 胞 ,其 结构 基 妃 征 
1Cs+ +1СГ 而 金属 钠 的 结构 基 元 是 1 个 钠 原 子 。 

(5) 人 金刚 石 是 面 心 晶 胞 ,因为 它 的 内 部 存在 面 心平 移 ,将 晶 胞 框架 移 至 任何 一 
个 面 心 位 置 , 所 得 新 晶 胞 (虚线 ) 与 原 晶 胞 ( 实 线 ) 毫 无 差别 。 而 干冰 不 是 面 心 凯 ， 
胞 .因为 干冰 晶体 中 的 二 氧化 碳 分 子 存在 4 种 不 同 的 取向 (3 对 面 心 和 顶 角 的 一 
氧化 碳 分 子 取向 互 不 相同 ) , 若 将 晶 胞 的 框架 移 至 任何 一 个 面 心 位 置 ,得 到 的 新 蝇 
胞 中 氧 原子 的 位 置 将 与 原 晶 胞 中 氧 原子 的 位 置 不 再 相同 , 即 该 晶 胞 不 具有 面 心 位 














移 的 特征 , 它 是 素 蝇 胞 , 它 的 每 个 结构 基 元 是 4 个 取 疝 不 同 的 二 氧化 碳 分 子 的 
集合 。 

(6) 是 底 心 品 胞 。 因 为 ,将 原 叫 胞 的 框架 移 至 其 中 一 个 面 心 位 置 上 ,才能 得 到 
与 原 唱 胞 完全 没有 差别 的 新 号 胞 。 为 使 图 形 鲜 明 起 见 ,图 中 没有 通 出 新 品 胞 中 所 
НЕР. 

(7) 将 唱 胞 的 框架 移 至 体 心 位 置 ,考察 原子 坐标 是 否 变化 , 则 可 看 出 它 是 简单 
晶 胞 。 一 个 唱 胞 里 有 2 个 氧 原子 和 4 个 铜 原子 (= 结构 基 元 )。 

(8) 多 画 几 个 唱 胞 ;将 晶 胞 框架 移 至 体 心 后 考察 原子 坐标 是 否 变 动 , 则 可 知 为 
简单 四 方 唱 胞 。 一 个 晶 胞 里 有 2 КРАЕМ 4 ТЖ Г. 


例 9) 给 出 金刚 石 晶 胞 中 碳 原子 的 坐标 。 


ИЕС 在 金刚 石 唱 胞 中 ,顶点 各 有 1 个 原子 ,其 坐 
标 为 :(0,0,0); 面 心 各 有 1 个 原子 ,其 坐标 为 : (0,172, 
1/2) (1/2,0,1/2)、(1/2,1/2,0); 体 对 角 线 其 中 一 端 
的 1/3 处 各 有 1 个 原子 , 即 晶 胞 平均 分 成 8 个 小 立方 体 
中 的 4 个 的 体 心 ,其 坐标 为 :(1/4,1/4,1/4)、(1/4,3/4， — ее 
3/4).(3/4,1/4,3/4).(3/4,3/4,1/4). 





ЧО 金属 单质 的 结构 可 用 等 径 国 球 的 密 堆积 模拟 ,常见 的 最 紧密 堆积 型 式 
有 立方 最 紧密 堆积 和 六 方 最 紧密 堆积 。 两 种 堆积 型 式 的 空间 利用 率 都 是 
74.06% 。 

(立方 最 紧密 堆积 的 晶 胞 如 图 甲 所 示 , 图 中 “X" 表 示 其 中 一 个 正四 面体 空 
险 中 心 的 位 置 ,请 在 甲 图 中 用 符号 “A" 标 出 正八 面体 空隙 中 心 的 位 置 , 并 分 别 计 
筑 晶 体 中 的 球 数 和 四 面体 空隙 之 比 , 以 及 球 数 与 八 面体 空 陈 数 之 比 。 

(2 六 方 密 堆 积 如 图 乙 所 示 , 请 用 “X" 和 *A" 分 别 标 出 正四 面体 空隙 的 中 心 和 
正八 面体 空隙 中心 的 位 置 。 
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(3 已 知 离子 半径 的 数据 :rs = 77р, га = 181pm ЈЕ В- ПОЕМИ СГ 
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取 六 方 密 堆 积 的 排列 , 则 T ”是 填 辽 离子 ,请 问 : 

Ото? ЯЛ СІ 围 起 的 哪 种 多 面体 的 空隙 ” 它 占 据 该 种 空隙 的 百分数 有 
多 大 ? 请 与 出 推算 过 程 。 | 

(ТО 填 和 人 空隙 的 方式 可 能 有 几 种 ?” 请 有 具体 说 明 。 


(1) 立 方 最 密 堆积 中 正八 面体 空中 中心 的 位 置 在 正方 体 的 体 心 和 校 的 中 心 ， 
八 面体 空 阶 数 为 1+12x1/4 = 4。 四 面体 空隙 数 为 8( 立 方 体 平 均 分 成 的 8 个 小 





-立方体 的 体 心 ), 球 数 为 8x178+6x1lz2=4。 堆 积 球 数 :四 面体 空隙 数 =1:2, 堆 


积 球 数 : 八 面体 空隙 数 =1:1。 如 下 图 所 示 。 





(зәт) (СГ ) = 77/181 =0. 425, Tó ' 填 人 八 面体 空 除 。 选 取 一 
个 六 棱柱 为 研究 对 象 ,其 中 СГ 数 为 12x 1604) + 2x 1⁄2(J& D) + 3( 体 内 ) 
=6, 结 合 8 一 TiCl 的 组 成 ,可 知 每 个 六 楼 柱 中 有 2 个 TP ;又 八 而 体 空 际 数 为 6， 
故 八 面体 空隙 占有 率 为 1/3。 

Ол УАЗ 





ви ВВЕР Е ВО ЕР ДИ 1-4-31 所 示 , 顶 角 
和 面 心 的 原子 是 钛 原子 , 棱 的 中 心 和 体 心 的 原子 是 碳 原子 ， 它 的 化 学 式 是 
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钛 原子 和 碳 原子 构成 的 气态 У НОЖ 7 
图 1-4-31 

把 等 物质 的 量 的 NH4Cl 和 HgCb 在 密封 管 中 一 起 加 热 时 ,生成 NH,HeClh ви, 
用 X 射线 衍射 法 测 的 该 晶体 的 晶 胞 边 长 为 长 方 体 :a =6=4.19x10-scmic= 
7.94x10-8cmo。. 用 比重 瓶 法 测 得 它 的 密度 为 р=3.875/ст’о 2 МЫ ( 视 为 
球形 离子 ) 占 据 晶 胞 的 角 顶 ,并 尽 可 能 远离 Hg ' ;每 个 NH 被 Cl 围绕 ,距离 
38 3.35 х 107 Scm( У Ит | Из 2 e [А] БР 25 — ЊЕ); СГБ СЕ 尽 可 能 远离 。 
试 根据 以 上 条 件 : 
(1) 计 算 晶 胞 中 含 几 个 NH4HgCb 结 构 单 元 (已 知 相对 原子 质量 N: 14 
Н:1.008 Cl:35.45 Heg:200.8) 
(2) 绘 出 唱 胞 的 结构 图 
(З) ИЖ СІ 的 空间 环境 是 否 相同 ”说明 理由。 
(4) 计 算 晶 体 中 СГ 与 Cl 之 间 最 短 距离 是 多 少 ? 
(5) ИТ Нь" 的 配 位 数 是 多 少 ? 绘 出 它 的 配 位 多 面体 构 型 。 


.在 烃 的 分 子 结构 中 ,车 每 减少 2 个 氢 原 子 , 则 相当 于 碳 碳 间 增 加 一 对 共用 电子 。 


试 回答 下 列 问题 : 
(1) 分 子 式 为 的 烃 分 子 中 碳 碳 间 共 用 电子 对 数 为 
(2) 分 子 式 为 CH,_6 的 烃 分 子 中 碳 碳 闻 共用 电子 对 数 为 
(3)C 可 看 作 是 烃 减 氢 后 的 产物 , 若 某 物质 分 子 中 碳 碳 间 共 用 电子 对 数 为 160， 
则 符合 该 条 件 的 碳 单质 的 分 子 式 为 ;符合 该 条 件 的 单 烯烃 的 分 子 
式 为 | 
(4) 目 前 ,化 学 家 们 已 经 找到 十 余 种 富 勒 烯 家 族 的 C, ,它们 分 子 结构 中 都 由 正 
五 边 形 和 正六 边 形 构成 的 封闭 的 是 多 面体 , Ceo 就 是 其 中 的 一 种 富 园 烯 。 第 (3) 
小 题 中 的 C, 也 是 其 中 的 一 种 富 勒 烯 。 则 第 (3) 小 题 中 C, 结 构 中 五 边 形 和 六 过 
形 的 个 数 分 别 是 和 




















4.(1) 正 二 十 面体 是 由 二 十 个 正三 пенни, 只 有 Ти 





Ж , 
(2) 当 用 平面 将 其 所 有 的 项 点 切割 ,得 到 有 多 个 五 边 形 和 多 个 六 边 形 围 成 的 圭 
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闭 结构 ,这 种 结构 是 C.( 碳 的 一 种 同 素 异 形体 ) 的 结构 顶点 








为 碳 原 子 , 转 为 磋 磋 键 ,x 的 值 为 ,其 中 含有 双 键 
人 
|7 > 
5. 计 算 如 图 1-4-33 所 示 三 种 常见 АВ 型 离子 化 合 物 唱 体 的 密 
度 。( 设 以 下 各 正方 体 的 边 长 分 别 为 a cm、 cm.c ст, Ма, 
S.Cl.Zn.Cs 的 相对 原子 质量 为 MI .M;, М.М. 、M5 ) 正二 十 面体 
ү! 图 1-4-32 
ОС; Фа о Ма ФС От @ 5 
CsCl 型 NaCl 型 ZnS 型 


图 1-4-33 AB 型 离子 化 合 物 晶 体 而 胞 


"Саса, 合金 可 看 作 如 图 所 示 的 а,Ь 两 种 原子 层 交替 堆积 排列 而 成 fa 是 由 Cu 和 
Са 共同 组 成 的 层 , 层 中 Cu - Са 之 间 由 实 线 相 连 。b 是 完全 由 Cu 原子 组 成 的 
со Cu 之 间 也 由 实 线 相连 。 图 中 不 以 原子 为 项 点 勾 出 的 六 角形 表示 由 这 
两 层 平行 堆积 时 垂直 于 层 的 相对 位 置 。c 是 由 а 和 bb 两 种 原子 层 交 替 堆积 成 
Саса 的 结构 晶体 图 。 在 这 结构 中 :同一 层 的 Ca — Cu 为 294pm; 相 邻 两 层 的 
Са – Cu 为 327pm。 | 


С^ 
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О Са | 
图 1-4-34 СаСи, 合金 
(1) 确 定 该 合金 的 化 学 式 
(2)Ca 有 № Cu J T- Br (Са 周围 的 Cu 原子 数 ,不 一 定 要 等 距 最 近 ,Ca 
的 配 位 情况 如 何 , 列 式 计算 Cu 的 平均 配 位 数 ) 
(3) 计 算 该 合金 的 密度 
(4) 计 算 Са Си 7261, 
钼 有 一 种 含 氧 酸根 [Mo.O,]” , 式 中 x、y、 z 都 是 正 整数 ; Mo 的 氧化 态 为 +6， 
O 呈 -2。 可 按 下 面 的 步骤 来 理解 该 含 氧 酸根 (如 图 1-4-33 所 示 ) 的 结构 : 


ч | 


со 


Кеј 








В С 


图 1-4-35 [Mo,O,]* 的 结构 

A. 所 有 Mo 原子 的 配 位 数 都 是 6, 形 成 [MoOs]”- ,呈正 八 面体 , 称 为 “小 八 面 
(ЖА) | 

B.6 个 “小 八 面 体 " 共 校 连接 可 构成 一 个 “ 超 八 面体 “( 图 В) 

C.2 o V ЗЕН 2 个 “小 八 面体 "可 构成 一 个 “ 挛 超 八 面体 “( 图 C) 

О. 从 一 个 “ 挛 超 八 面体 "里 取 走 3 个 “小 八 面 体 ”, 得 到 的 “ 缺 佣 挛 超 八 面 体 “( 图 

DD) 便 是 本 题 的 [Mo,O,] (图 D 中 用 虚线 表示 的 小 八 面体 是 被 取 走 的 )。 

回答 下 列 问题 : 

(1) 小 八 面体 的 化 学 式 LMoOsj” "ЕЈ п = ____ 








(2) 超 八 面体 的 化 学 式 是 

(3) 挛 超 八 面体 的 化 学 式 是 ° 

(4) 缺 角 挛 超 八 面体 的 化 学 式 是 ° 

.给 出 图 1-4-36 中 的 金属 镁 晶 胞 中 的 镁 原子 的 坐标 。 
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金属 镁 唱 胞 ЖЕ 60 dh ЈЕ, 

图 1-4-36 图 1-4-37 
. 黄 铜 矿 是 最 重要 的 铜 矿 ,全 世界 约 2/3 得 铀 是 由 它 提炼 的 。 回 答 下 列 问题 : 
(1)(1)@ 1-4-37 为 黄 铜 矿 的 唱 胞 ,计算 该 品 胞 中 各 种 原子 的 数目 , 写 出 黄 铜 矿 
НУК ЛЕ, | | 
(2) 在 黄 铜 矿 的 晶 胞 中 ,化 学 和 空间 环境 都 相同 的 硫 原 子 、 铁 原子 、 铜 原子 各 由 
JU? 在 黄 铜 矿 的 晶 胞 中 含 几 个 结构 基 元 (周期 性 重复 的 最 小 单位 )? 每 个 绪 


构 基 元 代表 什么 ?”(3) 在 高 温 下 , 黄 铜 矿 晶体 中 的 金属 离子 可 以 发 生 迁 移 。 若 

铁 原 子 和 铜 原子 发 生 完全 无 序 的 置换 ,可 将 它们 视 作 等 同 的 金属 原子 ,请 画 出 
它 的 晶 胞 。 每 个 晶 胞 中 环境 相同 的 硫 原 子 有 几 个 ? 
(4) 在 无 序 的 高 温 型 结构 中 , 硫 原子 做 什么 类 型 的 堆积 ,金属 原子 占据 什么 类 型 
的 空隙 ,该 类 型 空隙 被 金属 原子 占据 的 分 数 是 多 少 ? и 
(5) 实 验 表明 ,CuGas #1 CuyFeSnS4 与 黄 铜 矿 的 结构 类 型 相同 ,请 据 此 推测 黄 铀 
矿 中 铜 和 铁 的 氧化 态 。 

10 最 近 有 人 用 一 种 称 为 “ 超 酸 " 的 化 合 物 H(CHitHeCle) 和 Ca 反应 ,使 Ceo 获 得 一 
个 质子 ,得 到 一 种 新 型 离子 化 合 物 [HCeo1' [CBnHeClke] 。 回 答 如 下 问题 : 

(1) 以 上 反应 看 起 来 很 陌生 ,但 反应 类 型 上 却 是 可 以 跟 化 学 课本 中 的 一 个 化 学 
反应 相 比 拟 , 后 者 是 | 
(2) PRES [CB НЕСЕ] 的 结构 可 以 跟 图 1-4-38 НЙ — ВИЉА НОВИ „је 
个 闭合 的 纳米 笼 ,而 且 [CBHsCe]- 离子 有 如 下 的 结构 特征 : 它 有 一 根 轴 穿 过 笼 
心 依据 这 根 轴 旋 转 3607/5 的 度数 ,不 能 觉察 是 否 旋转 过 。 请 在 下 图 右边 的 图 上 


























有 Š 添加 原子 (用 元 素 符号 表示 ) 和 短线 (表示 化 学 键 ) 画 出 上 述 阴离子 。 

Š А 
e в--/--\-] УМ, 
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яй — 9 Ж%Яе|СВ НС] 结构 特征 
图 1-4-38 
11. 富 勒 烯 是 一 系列 碳 原 子 徐 化 合 物 的 总 称 。 它 的 应 用 十 分 广泛 ,涉及 光学 、 声 
学 .信息 学 .药物 学 、 储 和 氨 、 超 导 等 。 就 其 结构 而 言 也 很 特殊 。18 世纪 俄罗斯 
数学 家 菜 晶 哈 德 . 欧 拉 通 过 理论 论证 ,明确 指出 任何 一 个 这 样 的 多 面体 都 必须 
恰好 具有 12 个 五 边 形 方 能 闭合 形成 多 面体 。 回 答 : 
(1) 由 12 个 五 边 形 构成 的 最 小 碳 笼 分 子 式 为 ,计算 过 程 为 





(2) 除 碳 原子 能 形成 物 形 球状 分 子 外 ,实验 上 还 发 现 以 金属 原子 部 分 取代 碳 原 
子 的 金属 - 碳 原子 团 簇 分 子 , 即 金属 碳 炉 。 你 认为 能 代替 碳 原 子 化 合 物 的 金 
属 有 哪儿 种 ? | | 

(3) 在 最 小 的 金属 碳 烯 原子 徐 化 合 物 中 ,金属 与 碳 原子 个 数 比 为 :2:3, 这 种 最 








12. 


ВИНЕ py 5А) 。( 用 M 代金 属 ) 

(4) 美 国 研究 人 员 通 过 理论 计算 证 明 , АИДА 24 4 X ЈЕР 24 ФУ ЈАРЕ 
检 48 个 碳 原 子 形成 С Хо У ТАЈ, ТЕ ЗЕ ИЕ ТЕК, ТЕ 
12 个 五 边 形 中 ,每 个 五 边 形 中 有 个 X 原 子 有 个 立 原子 ,X 是 
元 素 ,了 Y 是 元素 。CoX2sY2z4 与 Co 相 比 , 热 稳定 性 如 何 ? 

1932 年 捷克 人 Landa 等 人 从 南 摩 拉 维 亚 油田 的 石油 分 馏 物 中 发 现 一 种 烧 ( 代 
ВА) ,次 年 借 X 射线 技术 证 实 了 其 结构 , 竞 是 由 一 个 叫 lukes 的 人 早 就 预言 过 
的 。 后 来 A 被 大 量 合成 ,并 发 现 它 的 胺 类 衍生 物 具 有 抗 病毒 u p< Bñ pt] А 
活性 ,开发 为 常用 药 。 图 给 出 三 种 已 经 合成 的 由 2,3,4 个 A 为 基本 结构 单位 
“模块 " 像 搭 积 木 一 样 “ 搭 "成 的 较 复杂 笼 状 烷 。 





B С р 


(1) 请 根据 这 些 图 形 画 出 A 的 结构 ,并 给 出 A 的 分 子 式 。 

(2) 图 中 B.C.D 三 种 分 子 是 否 与 A 属于 一 个 同系 列 中 的 4 个 同系 物 ” 为 
什么 ? 

(3) 如 果 在 D 上 继续 增加 一 -“ 块 "A“ 模 块 ” ,得 到 下 ,给 出 巨 的 分 子 式 。FE 有 无 异 
构 体 ? 若 有 ,给 出 异 构 体 的 数目 ,并 用 100 字 左 右 说 明 你 得 出 结论 的 理由 ,也 
可 以 通过 作 图 来 说 明 。 


.2001 年 3 月 发 现 确 化 镁 在 39K 呈 超 导 性 ,可 能 是 人 类 对 超 导 认 识 的 新 里 程 


碑 。 在 硼 化 镁 晶体 的 理想 模型 中 , 镁 原子 和 硼 原子 是 分 层 排 布 的 , 像 维 夫 饼 
干 ,一 层 镁 一 层 硼 地 相间 , 右 图 是 该 晶体 微观 空间 中 取出 的 部 分 原子 沿 c 轴 方 
向 的 投影 , 白 球 是 镁 原子 投影 , 黑 球 是 硼 原 子 投影 ,图 中 的 确 原 子 和 镁 原子 投 
影 在 同一 平面 上 : 

(1) 由 图 可 确定 硼 化 镁 的 化 学 式 为 : е 

(ЕР Е ЕҤ а Е 4 aa 608. Н на ЙЕ ААД ‚Ж ТА 
f БАГАВТАР НЕС ВЕ СВЕ НЕК ВИ, РАУ К 
表示 )。 | 


про НН 

















| a = бас с) Е | 


14. 石 墨 晶体 由 层 状 石墨 "分 子 " 按 ABAB 方 式 堆积 而 成 ,如 ‚усу 
右 图 所 示 , 图 中 用 虚线 标 出 了 石墨 的 一 个 六 方 晶 胞 。 石 еб 
墨 可 用 作 锂 离子 电池 的 负极 材料 ,充电 时 发 生 下 述 反应 : ,一 -过 
Га „С, + жы* + хте —LiC, У 
其 结果 是 ,Li 嵌入 石墨 的 A.B 层 间 , 导 致 石墨 的 层 堆 积 
方式 发 生 改变 ,形成 化 学 式 为 LiCs 的 嵌入 化 合 物 。 

(1) 试 确定 该 晶 胞 的 碳 原子 个 数 。 

(2) 写 出 唱 胞 内 各 碳 的 原子 坐标 。 

(3) 已 知 石 黑 的 层 间 距 为 334. Врт, C—C 键 长 为 142pm, 计算 石墨 晶体 的 
密度 。 

(4) 右 图 给 出 了 - -个 Li 沿 C 轴 投影 在 A 展 上 的 位 置 ， 
试 在 图 上 标 出 与 该 离子 临近 的 其 他 六 个 Li' 的 投影 位 
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置 。 ФФ 
(5) 在 LiCs 中 ,Li 与 相 邻 石 黑 六 元 环 的 作用 力 属 何 种 0000 
键 型 ? 00 ФФ 


的 唱 胞 (C 轴 向上 )。 








1. 配 合 物 与 配 离子 的 基本 概念 

2. 路 易 斯 酸 碱 的 基本 概念 | 

3. 重 要 而 常见 的 配 离子 的 中 心 离子 (原子 ) 和 重要 而 常见 的 配 体 (水 .羟基 ра 
МУ рег . 氨 分 子 酸根 离子 等 ) 整合 物 。 





4. 重 要 而 常见 的 配合 剂 及 其 重要 而 毅 匈 的 配合 肥 应 。 
5 配合 反应 与 酸 碱 反应 .沉淀 反应 .氧化 还 原 反应 的 关系 (定性 说 明 ) 
6. 配合 物 空间 结构 和 异 构 现 象 基 本 概念 。 
7. 配 合 物 的 杂 化 轨道 理论 。 
8” .配合 物 的 化 学 键 理论 。 
* .配合 物 的 磁性 
10* . 分裂 能 与 稳定 化 能 
11* .配合 物 的 异 构 问题 (包括 顺 反 异 构 与 光学 异 构 )。 
12" .利用 平衡 津 数 的 计算 。 
13" . 络 合 滴定 
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HS Hl xB Г x УВ РАТНЕ ОУЕН f ak x Г ЈЕ 
шл 定 组 成 和 空间 构 型 所 形成 的 复杂 离子 ,叫做 配 离子 或 络 离子 。 


>» 配合 物 
配 亢 子 和 带 异 性 电 敬 的 离子 所 形成 的 中 性 化 合 物 思 做 配合 物 或 络 合 物 。 配 
离子 和 带 异 性 电荷 的 离子 分 别 叫做 配合 物 的 内 界 和 和 外界。 
配合 物 中 接受 孤 对 电子 或 电子 的 电子 接受 体 , 既 可 以 是 原子 也 可 以 是 离 
子 。 根 据 中 心 原 子 的 电子 构 型 不 同 可 分 为 以 下 儿 类 : | 
(1)2 电子 构 型 :第 二 周期 的 金属 离子 
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(2)8 ВАНН: 2 6 EË зб 

(3)18 电子 构 型 ;spsdl0 构 型 的 金属 离子 

(4)(18+2) 829%; (п- 1)dlozns 构 型 的 金属 离子 

(5)(9 一 17) 电 子 构 型 :gpsdi~? 构 型 的 金属 离子 
. 配 体 

配合 物 中 提供 孤 对 电子 或 xx 电子 的 电子 给 予 体 。 按 照 不 同 的 标准 , 配 体 可 分 
为 不 同 的 类 别 。 根 据 所 提供 电子 的 来 源 不 同 , 配 体 可 分 为 配 位 原子 配 体 和 x 键 配 
体 ;根据 配 体 中 配 位 原子 数目 的 不 同 , 配 体 可 分 为 单 货 配 体 和 多 齿 配 体 ;另外 ,还 
有 整合 配 体 (同一 配 体 的 多 个 配 位 原子 连 在 一 个 中 心 原子 上 的 配 体 ), 桥 联 配 体 
(同时 连 多 个 中 心 原子 的 配 体 ) ,两 可 配 体 ( 含 多 个 配 位 原子 ,不 能 同时 参与 配 位 的 
配 体 )。 
Е 配 位 原子 
крае РА, 
» 配 位 数 


ДРЕА 心 原子 本 位 的 配 位 原子 数 。 配 位 数 不 一 定 等 于 配 体 数目 ,决定 配 位 
数 多 少 的 因素 有 了 两 个 ， 中 心 原子 的 半径 和 电荷 、 配 体 的 半径 和 电信。 


q SS: h. 








能 够 提供 出 孤 对 电子 的 物质 或 离子 称 为 路 易 斯 碱 ,能 够 接受 孤 对 电子 的 物质 
或 离子 称 为 路 易 斯 酸 。 配合 物 中 的 中 心 原子 和 配 体 分 别 是 分 别 是 路 易 斯 酚 和 路 
易 斯 碱 。 | 
二 .分 类 ШИМ 

1. 按 中 ， 必 原 子 的 数目 不 同 可 分 为， ПРИ 

2 按 中 心 原 子 和 配 体 是 否 构成 环 状 结构 可 分 为 :整合 物 与 非 莹 合 物 

3. 按 配 体 种 类 的 异同 可 分 为 :单一 配 体 配 合 物 与 混合 配 体 配合 物 

4. 按 价 键 的 特点 可 分 为 :经 典 配合 物 与 新 型 配合 物 

5. 按 性 质 不 同 可 分 为 :反应 活性 配合 物 与 反应 惰性 配合 物 , 需 磁性 配合 物 与 
бв 性 配合 物 ,旋光 活 НЛС чис 性 配合 物 。 

一 三 ` 命 名 - | 


“外 办 之 间 同 无 机 命名 ,一 . 般 为 某 化 某 或 者 某 酸 某 。 在 配合 物 的 内 界 合 
名 中 , 先 配 体 后 中 心 原子 ,中 间 用 “ 合 " 字 连 接 。 配 体 名 称 的 前 面 用 汉字 数字 表示 
下 倍 体 的 个 数 ,有 多 种 配 位 体 时 ,彼此 之 间 用 “…" 隔 开 , 一 般 顺序 为 先 阴离子 后 阳 
离子 再 中 性 分 子 , 现 无 机 后 有 机 , 间 类 配 体 按 配 位 原 了 的 英文 字母 先后 顺序 :中心 














原子 的 名 称 后 边 括号 内 用 罗马 数字 标 出 其 氧化 态 。 如 : 
ПР 含 桥 联 配 体 时 ,在 桥 联 配 体 的 名 称 前 加 “jw”" ,如 :四 硝酸 一 "一 氨基 一 "一 
ВН С) 
МН, 
⁄ ` 
(NH) Co. „СоСХМН») (NO), 
МО, 








ОР а кинен ЛЕ x о 
пио АЧИТ), 
“人 全 两 可 配 体 时 ,需要 标记 出 配 位 原子 ,如 ; 
[PL(SCN)6]?” 六 硫 氢 酸根 -S- 合 铂 (W) 配 阴离子 
[CNCS)o ае N США Р 
Р.Е пи ИННИ 








因 分 子 中 原子 与 原子 键 合 方式 和 顺序 的 不 同 而 造成 的 异 构 现 象 。 
(1) 水 合 异 构 :由 于 水 分 子 处 于 内 外 界 的 不 同 而 形成 的 同 分 异 构 体 。 
例如 :CrCl*6H20 的 水 合 异 构 体 | 
开始 失 水 的 温度 (C ) 
[Сг(Н›О)» 1С 5 100 
окно) Са Ho || | 80 














СНО) СЬ ЈС 2H;,O КЕ 60 


(2) 电 离异 构 :由 于 酸根 离子 处 于 内 外 界 的 不 同 而 形成 的 同 分 异 构 体 。 
例如 : 





ыр НЫ 











化 学 性 质 
与 BaCb 反 应 生成 沉淀 ,室温 下 与 AgNO: 无 反应 
与 AgNO; 反 应 生成 沉淀 ,室温 下 与 ВаСі 5 ЛУ 


异 构 体 
[Со(МНз)5Вг Ј50, 
[Со(МН; )< 50, | Вг 


(3) 配 位 异 构 : 配 合 物 的 阴阳 离子 都 是 配 离子 ,由 于 配 体 在 两 种 离子 中 的 分 配 
不 同 而 形成 的 同 分 异 构 体 。 例如 : [Си СМН), СРВ] (ве) Ыр (МН), | 
[ CuCl | (绿色 )。 

(4) 键 合 异 构 : 相 同 配 体 的 不 同 配 位 原子 参 入 配 位 时 而 形成 的 同 分 异 构 体 。 
例如 : 

























| LCo(NH;)s(NO,)]Cl。( 黄 色 ) 与 [Co(NH;);(ONO)]Cl，( 砖 红色 ) 中 的 NO; 
| ОИНАЕ РУГЕ N R O, 





分 地 的 构造 相同 代 原 子 在 空间 的 排 布 不 同 而 造成 的 异 构 现象 。 几 是 一 
子 与 其 镜像 不 能 重 迭 着 即 为 对 映 体 ,对 映 体 互 


称 为 对 映 异 构 ( 也 叫 旋光 异 构 ) ,不 属于 对 映 体 ЕЗ 
的 立体 异 构 称 为 非 对 映 异 构 。 
(1) 非 对 映 异 构 : 


а. 多 形 异 构 :分 子 式 相同 ,中 心 原子 与 配 体 l 
的 连接 方式 也 相同 ,只 是 配 离子 的 空间 构 型 不 ”红色 、 反 磁性 йу ‚Жен 
同 而 造成 的 异 构 现 象 。 例 如 :LNiPzCb j 存 在 两 











— [ NiIP;C), ] 存 在 两 种 异 构 体 
种 异 构 体 如 图 1-4-1 所 示 : 8141 
b. 顺 反 异 构 :[Co(NEHs)4Cbp ЈС ЕЛЯ Б ж 
а 构 ,如 图 1-42 BUR; 
#0 Cl Cl 
入 | HN | NH, НМ. NH, 
+ 'Ф , ~ — „7 ~ — 
上 и „ 
| МН, С] 
ЛЯ Ñ 肥 式 


图 1-.4-2[Co( NH), CL |СТ АА 
c. 面 经 异 构 :[Rh(Py)3Clh] 存 在 面 经 异 构 , 如 图 1-4-3 所 示 。 
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而 式 经 式 


图 1-4-3 [Rh(Py)3Cls ] 的 面 经 异 构 








(2) 对 映 异 构 : 判 断 一 个 分 子 是 否 有 对 映 异 构 体 ( 即 是 否 是 手 性 分 子 ), 可 以 根 
据 分 子 是 否 有 对 称 面 和 对 称 中 心 来 进行 。 当 分 子 没 有 对 称 面 和 对 称 中 心 时 ,分 子 
的 镜像 与 其 本 身 不 重 迭 , 则 分 子 与 其 镜像 就 是 一 对 对 映 异 构 体 ; 当 分 子 有 对 称 面 
或 对 称 中 心 时 , 则 分 子 没有 对 映 异 构 体 。 严 格 说 , 手 性 分 子 的 充 要 条 件 是 其 构 型 
中 没有 象 转轴 (S, ) 。 


HN | И „С! Cl | s NH, 
s — ~ — 
ON == < 
Cl МО, 
NO. | NO 
互 为 对 映 异 构 体 


图 1-4-4[Co(NH;),(NO,),Cb j 的 对 映 异 构 


р.--------2 
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有 多 个 对 称 面 ， 尤 对 届 噶 构 体 互 为 对 映 噶 构 体 


图 1-4-5 нат» жаа яки s 
"зная | 

(1 配合 物 中 的 中 心 原子 提供 空 轨 道 , 配 体 提供 孤 对 电子 或 x 电 子 ,在 二 者 之 
间 形 成 配 位 键 。 有 时 为 了 使 配合 物 更 稳定 ,降低 中 心 原子 的 负电 性 ,中 心 原子 的 
部 分 电子 也 可 以 反馈 到 配 体 的 空 轨道 上 去 ,从 而 形成 反馈 < 键 。 实 验证 明 ,反馈 
键 的 形成 使 原来 配 位 键 的 键 长 缩短 , 键 能 增 大 。 

(2 中 心 原子 在 接受 配 体 的 孤 对 电子 或 x 电子 之 前 ,其 原子 轨道 必须 进行 杂 





化 。 中 心 原子 如 果 是 主 族 元 素 或 者 是 (n - 1)d 轨道 已 经 填 满 的 过 渡 元 系 ， 中 心 原 


子 均 以 外 层 的 原子 轨道 进行 杂 化 ;如 果 中 心 原子 是 (n 19 轨道 没有 填 满 的 过 小 
ЛЕ ,中 心 原子 的 d 轨道 参 人 杂 化 时 可 能 使 用 (n 一 1)d 轨道 也 可 能 使 用 nd 轨道 ， 
前 者 称 为 内 轨 型 (也 叫 低 自 旋 ) ,后 者 称 为 外 轨 型 (也 叫 高 自 旋 )。 如 ; 
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sp3d 杂 化 СН) 

Бе(СК); ; лу Алу 不 二 不 二 不 不 二 不 

dsp 条 化 ”内 轨 型 ( 低 自 旋 ) 

(3) 内 、 外 轨 型 的 判断 原则 : 

由 理论 推测 法 :如 果 配 位 原子 的 电 负 性 大 (如 F.O.CLS 等 ), 吸 引 电子 能 力 
强 ,提供 电子 能 力 就 非常 弱 ,对 中 心 原 子 的 电子 排 布 影响 小 ,如 果 中 心 原 子 的 d 轨 
道 受 外 界 的 影响 小 即 不 容易 发 生变 化 (如 第 四 周期 过 渡 元 素 的 За 轨道 ) , 则 多 数 
形成 的 是 外 轨 型 ;如 果 中 心 原 子 的 d 轨 道 受 外 界 的 影响 大 即 容 易 发 生变 化 (如 第 
五 .六 周期 过 渡 元 素 的 44,58 轨道 ) , 则 多 数 形成 的 是 内 轨 型 。 如 果 配 位 原子 的 电 
负 性 小 (如 CN 等 ) ,吸引 电子 能 力 弱 ,提供 电子 能 力 就 相对 强 ,对 中 心 原 子 的 电 
子 排 布 影响 大 ,一 般 形成 的 是 内 轨 型 。 需 要 注意 的 是 ,如 果 中 心 原子 的 d 电子 较 
ља Тт (а!) С" (中 ), 空 d 轨 道 较 多 ,形成 的 配合 物 一 般 也 是 内 轨 的 。 此 理 
论 推测 法 存在 一 定 的 局 限 性 ,还 有 很 多 特例 ,所 以 配合 物 真 实 的 结构 最 终 还 要 靠 
实验 测定 。 

中 实验 法 : 当 配 合 物 的 成 单 电 子 数 分 别 为 1.2.3.4.5 时 ,根据 jy /n(n +2) 
计算 出 配合 物 磁 矩 的 理论 值 分 别 为 :1.73、2.83、3.87、4.90、5.92; 通 过 实验 测定 
配合 物 的 磁 矩 的 实验 值 , 将 实验 值 与 理论 值 加 以 比较 , 即 可 知道 中 心 原子 未 成 对 
电子 数 ,并 可 以 进一步 判断 是 内 轨 型 配合 物 还 是 外 轨 型 配合 物 。 

(4) 配 位 数 与 中 心 原子 轨道 杂 化 类 型 . 配 离子 的 空间 构 型 的 关系 。 

空间 构 型 举例 

直线 'TAgCh] 
三 角形 [AgCh] 

正四 面体 М(СО), 

平面 正方 形 ПРЕС > 
| 三 角 双 徘 | Ее(СО)< | 

pu y f МВ» (PR;), 
























































六 正八 面体 [Ее(См), ` 





с 金属 将 基 化 合 物 的 18 电子 规则 
全 属 的 价 层 电子 数 + 类 基 提供 的 电子 数 (一 个 疾 基 页 献 2 个 电子 ) = 18, fl 





如 ,Mo(CO)6、Fe(CO);、Ni(CO)s, 中 心 原子 的 价 层 电 子 数 分 别 为 6.8、10,6、5、4 
个 癖 基 提供 的 电子 数 分 别 为 12、10、8 个 ,其 加 和 分 别 都 等 于 18。 对 于 多 核 配 合 
物 ,金属 原子 之 间 各 按 一 个 电子 计算 。 例 如 :Mn(CO): 是 不 符合 上 述 规则 的 ,所 以 
不 能 稳定 存在 ,而 稳定 的 存在 形式 是 Mr. (CO) ,对 于 每 一 个 中 心 原 子 Mn 来 说 ， 
价 层 电子 数 为 7,5 个 痰 基 提 供 的 电子 数 为 10 ,两 个 Mn 原子 之 间 的 作用 提供 给 一 
+N Mn пй} 0 1, 总 和 为 18, 满 足 上 述 规 则 。 

“ 价 键 理论 比较 简单 明了 容易 理解 ,能 够 说 明 配 合 物 的 一 些 性 质 ,如 空间 结 
构 .磁性 等 ;但 也 有 许多 性 质 不 能 解释 ,如 过 渡 金 属 的 颜色 . 某 些 配 离子 的 结构 稳 
定性 (如 оыбмн э ) 等 。 


С ЕТЕ 





(1) 将 中 心 原子 和 配 体 之 间 看 作 是 静电 作用 ， 是 离子 与 离子 或 离子 与 偶 极 分 


子 之 间 的 静电 作用 。 

(2) 中 心 原子 的 电子 和 配 体 的 电子 是 完全 排斥 的 。 如 果 将 带 负 电荷 的 球形 对 
称 场 放 在 中 心 原子 的 周围 , 则 由 于 负电 场 与 中 心 原子 d 轨 道上 的 电子 产生 均匀 的 
斥 力 ,使 所 有 轨道 的 能 量 都 升 高 ,但 5 个 d 轨 道 仍 保持 兼并 。 如 果 球 形 电场 被 配 
体 所 代替 ,由 于 配 体 存在 位 置 的 不 同 ,产生 的 电场 是 不 均匀 的 ,对 中 心 原 子 处 于 兼 
并 态 的 5 个 d 轨 道 的 影响 是 不 一 样 的 , 越 接近 排斥 力 越 大 ,轨道 的 能 量 就 越 高 。 

(3) 中 心 原子 的 4 轨道 分 裂 成 为 能 量 高 低 不 同 的 几 个 轨道 能 级 组 ,原来 4 加 
道上 的 电子 在 分 裂 后 的 d 轨道 上 要 发 生 重 排 。 

(4) 当 高 . 低 自 旋 都 可 能 存在 时 ,根据 分 裂 能 (A) 和 电子 成 对 能 (P) 的 相对 大 小 
来 判断 是 其 中 的 哪 一 种 情况 。 分 裂 能 是 分 裂 后 的 d 轨道 不 同 轨道 能 级 组 问 的 能 量 
差别 。 电 子 成 对 能 是 指 在 已 经 存在 1 个 电子 的 轨道 内 再 进 入 另 1 个 电子 时 ,克服 
彼此 间 的 排斥 作用 所 需 提供 的 能 量 。 若 A< 书 , 则 高 白 旋 ; 若 A2> P , ЛИК F Be. 


ЭО» 4 轨 道 的 分 列 

(1) 正 八 面体 场 

上 据 任何 4 轨道 上 的 电子 都 要 受到 配 体 电子 的 排斥 作用 ,但 斥 力 大 小 与 4 轨 
道 的 伸展 方向 有 关 。d, .di .dy 三 个 轨道 的 中 心 轴 正 好 处 于 配 体 与 中 心 原 于 所 
形成 夹 角 的 角 平 分 线 上 ,距离 较 远 , 斥 力 较 小 ,能 莉 升 高 的 幅度 小 ;dx?- 2,4 两 个 
轨道 的 中 心 轴 正 好 处 于 配 体 与 中 心 原子 的 连 线 上 ,距离 近 而 斥 力 大 ,能 量 升 高 的 
幅度 大 。 这 样 ,5 个 兼并 态 的 а 轨道 由 于 能 量 升 高 幅 虚 不 同 就 分 为 两 组 :一 组 是 
能 量 较 低 的 d... .dx , 称 为 bx 轨道 ;一 组 是 能 量 较 高 的 4 2 ФЕД ел 
两 组 4 轨道 的 能 量 差 称 为 分 裂 能 (Ao = 10Daq) ,根据 4 轨道 在 分 裂 过 程 中 总 能 量 
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保持 不 变 可 求 出 两 组 轨道 的 能 量 相对 值 。 
Ебер) – ЕСо,) = До= 1004 
2Е(е,) + ЗЕ(о,) = 0 
解 得 :E(eg)= + 60а, ЕС) = -4Dq。 显 然 ,es 轨 道 能 量 高 于 d 轨道 平均 能 
量 0.6Aoitbs 轨 道 能 量 低 于 d 轨道 平均 能 量 0. 4Ao。 


Г вв ~ ара 
| Зеба 。 一 一 一 一 一 5 
/ 八 面体 场 中 的 d 轨 首 


自由 高 И 





图 146 МО алй) 
(2) 正 四 面体 场 
根据 配 体 的 位 置 和 中 心 原 子 d 轨道 的 伸展 方向 ,可 以 判断 出 d 轨 道 和 配 体 没 


有 头 碰头 的 情况 ， карл ине ,所 以 分 裂 能 (At = = до = - Хх. 


10Dq) 也 相应 的 小 。 20,4, 三 个 轨道 的 中 心 НИНА, 
4,2-2,4 网 个 加 这 的 中 心 轴 指向 立方 体 的 面 心 ,前 者 比 后 者 更 与 配 体 接近 , 斥 力 
较 大 而 能 量 高 。 这 样 ,5 个 兼并 态 的 d 轨道 也 分 为 两 组 :一 组 是 能 量 较 高 的 diy、 
d. А 27 1 轨道 УИ d2 2、 里 , 称 为 e 轨 道 。 两 组 4 轨道 的 


能 量 差 称 为 分 裂 能 (人 At = 5 х 10Dq) ,根据 d 轨道 在 分 裂 过程 中 总 能 量 保持 不 变 


可 求 出 两 组 轨道 的 能 量 相 对 值 。 
E(o)-E(e) = = 5 x10Dq 2Е(е) + 3Е() =0 


解 得 :E(tz) = +1.78Ра, Е(е) = – 2.67 Dq。 显 然 ， tb 轨道 能 量 高 于 а 轨道 平 
均 能 量 0.4/1; ‚е 轨道 能 莉 低 于 4 轨道 平均 能 量 0.6At。 
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自由 离子 的 d 轨 道 
图 1-4-7 四 面体 场 昌 轨道 的 分 裂 





(3) 平 面 正方 形 场 | 
д2 ,轨道 的 中 心 轴 正 好 指向 配 体 ,能 量 最 高 ;d. 轨 道 的 中 心 轴 虽 然 指向 本 
体 之 间 , 但 由 于 轨道 中 心 轴 与 配 体 中 心 共 面 ,能 量 也 高 于 平均 值 但 比 d,? - y2 低 ; 


di .dw .ds? 轨道 的 能 量 都 低 于 平均 值 ,其 中 а. а ,受到 的 排斥 作用 是 相同 的 ,是 


兼并 的 ,而 d: 的 排斥 力 较 略 大 ,能 量 也 略 高 一 点 。 这 样 ,在 平面 正方 形 场 中 d А, 
道 分 裂 为 四 组 能 量 不 同 轨道 。 


· г-- 4. 12.2894 


Н 
1 一- 4„ 2.28ра 
一 -一 一 一 -一 一 一， ч 


и. 球形 对 称 静 电 N _ а. -4.28Dq 

, 场 中 的 d 轨 道 一 一 一 - d..d. -5.14Dq 
d 平行 四 面 场 中 的 d 轨 道 

自由 离子 的 d 轨 道 


图 1-4-8 平行 四 边 形 场 ай н 
s p 影响 分 裂 能 大 小 的 因素 
(1) 配 体 相 同 ,中 心 原 子 的 价 态 越 高 分 裂 能 越 大 ; 
(2) 配 体 相 同 , 中 心 原子 为 同 价 态 的 同族 元 素 , 随 原 子 序数 的 增 大 分 发 能 
增 大 ; 
(3) 中 心 原子 相同 ,不 同 配 体 产 生 的 分 裂 能 的 关系 如 下 : 
7 < Вг <3-<SCN <а < МО; СЕ <OH <00 <HO<NCS < 
МН, <, 2 ВЕ С р ЯЕ < МОЈ <CN <00 
通常 将 CO.CN- 等 能 产生 较 大 分 裂 能 的 配 体 称 为 强 场 配 体 ,将 1 .Br 等 能 
产生 较 小 分 裂 能 的 配 体 称 为 弱 场 配 体 。 
“S b 晶体 场 的 稳定 化 能 
因为 4 轨道 在 分 裂 过 程 中 总 能 量 保持 不 变 , 如 果 а 轨道 处 于 全 满 、 全 空 、 УЯ 17 
配 体 情况 下 的 半 满 时 ,d 轨道 分 烈 前 后 体系 总 能 其 不 变 ;如 果 d 轨道 处 于 除了 全 
满 . 全 空 , 弱 场 配 体 情 况 下 的 半 满 之 外 的 情况 时 ,d 轨道 分 裂 后 体系 总 能 量 比分 裂 
前 要 低 ,这 种 分 发 前 后 体系 总 能 量 的 差 值 就 称 为 晶体 场 的 稳定 化 能 。 


磁性 
以 八 面体 场 为 例 ,简单 介绍 d 电子 的 分 布 情况 ,进一步 判断 成 单 电子 个 数 , 求 
ШЕ, ,判断 配 离子 磁性 的 强 能 。 
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Ja а 3 ЖК N а н] ЕСН БЕЙ], ВЕ ар ИТ ЕВО Л S 
黑色 ,对 可 见 光 没有 吸收 的 物质 显 白色 ,吸收 蓝 绿 光 而 反射 红 光 的 物质 显 红色 。 
总 之 ,吸收 某 种 颜色 的 可 见 光 , 反 射 或 显示 的 是 它 的 互补 色光 。 吸 收 可 见 光 的 主 
要 原因 是 物质 中 电子 的 跃迁 ,过 滤 元 素 的 配合 物 大 都 具有 颜色 的 原因 主要 是 中 心 
原子 а 轨道 电子 的 牙 迁 。 如 ТСН)" 的 电子 跃迁 如 图 1-4-9 所 示 ,Ti(H2O)a ° 
最 大 吸收 峰 大 约 在 20400 cm -处 ,最 小 吸收 的 光 区 在 紫红 色 区 ,所 该 离子 显 紫红 
色 。 过 渡 元 素 的 配合 物 由 于 d 轨道 电子 牙 迁 吸收 的 能 量 范围 (7000 一 34000 
cm 1!) 包含 可 见 光 波长 范围 (14286 一 25000 cm ` 1!) ,所 以 多 数 能 显 色 。 


ло 
L. | _ __ t, 











25000 20000 15000 波长 (em ) 
0.1mol • 1 ТЕСНО)" 的 水 溶液 的 吸收 光谱 


图 1-4-9 ТОЊО 的 显 色 原理 





С 评价 | 
晶体 场 理论 成 功 地 解释 了 配合 物 的 磁性 颜色 、 构 型 和 稳定 性 等 。 但 是 ,由 于 


该 理论 将 中 心 原子 和 配 体 之 间 的 关系 仅 看 成 是 电荷 间 关系 ,没有 考虑 电子 云 的 重 


释 问 题 ,因此 不 够 严格 。 事 实 上 ,金属 离子 和 配 体 之 间 的 配 位 键 既 有 离子 键 的 成 
| 分 也 有 其 t 价 键 的 成 分 。 单 纯 用 晶体 场 理 ; 仑 无 法 解释 配 体 场 的 强 弱 问题 。 
| + уни 
1) 中 心 离子 所 带电 荷 与 半径 的 比值 (zx) 越 大 ,生成 的 配合 物 就 越 稳定 ; 
(2) 一 般 说 ,18 电子 构 型 和 (18+2) 电 子 构 型 比 2 电子 构 型 和 8 电子 构 型 的 
配合 物 稳定 性 大 ， (9 一 17) 电 子 构 型 的 配合 物 很 稳定 。 








GD 配 体 越 容易 给 出 电子 , 即 作为 路 易 斯 碱 的 碱 性 越 强 ,形成 的 配合 物 越 
稳定 ; | 
(2)Ж КЕЛЖ Ж АНУ Ps ПАЈЕ БУНУ Поа УЕ, 3 H 8 АХ 
小 对 配合 物 的 稳定 性 也 有 影响 ,通常 是 五 元 环 和 六 元 环 较 稳 定 , 前 者 比 后 者 更 
稳定 。 


О 
ИП) 命名 下 列 配 合 物 。 


(DK[Zn(OH), | 
(2) СобмНа )6 ЈСВ 


典型 例题 解析 ||| 
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_ (ЗРАМНУ 6 РС] 
(4) [ССК МН) ) (еп) ]SO, 


№. A. 

ИГ 根据 配合 物 的 命名 规则 , 题 中 配合 物 的 各 称 分 别 是 ， 
(Ошан (п) т = 
ЕЖЕ 

зап аас) 

«ИМ. ЖЕ = ОО 





) 根据 下 列 配 离子 的 磁 矩 实验 值 ,判断 它们 的 空间 构 型 及 中 心 离子 的 轨 
道 杂 化 类 型 
(1)[ Mn( NCS)e ]*7 „=6.1 В.М. 
(2)[Co(NO))5] | и= 1.8 В.М 


(3)[Ni(NH,)4]°' | и= 3.2 В.М 


ж 当 未 成 对 电子 数 为 1.2、3、4、5 BJ, МЕНИ ИВЛ ЈЕ 1.73, 
2.83.3.87.4.90.5.92. 

(1)Mn2* 的 价 电子 构 型 :3d ,p= 6.1 В. M5.92, 未 成 对 电子 数 为 5, 应 该 为 
高 自 旋 ,又 因为 [Mn(NCS)e]4 是 六 配 位 的 ,中 心 离子 的 轨道 杂 化 类 型 应 该 为 
sp 中 ,空间 构 型 是 八 面体 。 

(2)Со?* 的 价 电子 构 型 :3d ,4=1.8 В. M1.73, 未 成 对 电子 数 为 1, 应 该 为 
低 自 旋 ,又 因为 [Co(NO,)6]7 是 六 配 位 的 ,中 心 离子 的 轨道 杂 化 类 型 应 该 为 

dsp; ,空间 构 型 是 八 面体 。 

(3)Ni2+ 的 价 电子 构 型 :3d8 ,p= 3.2 В. M2.83, 未 成 对 电子 数 为 2, 应 该 为 
高 自 旋 ,又 因为 [Ni(NHs)y]!+ 是 四 配 位 的 ,中 心 离子 的 轨道 杂 化 类 型 应 该 为 sp ， 
空间 构 型 是 四 面体 。 


例 3) Гресь (NHs),] 是 著名 的 治 癌 药 ,已 大 量 用 于 临床 。 在 这 个 化 合 物 中 铂 
离子 以 平面 四 边 形 配 位 ,有 两 种 几何 异 构 体 ,其 中 一 种 有 抗 癌 作 用 。 

(1) 画 出 它 的 2 种 异 构 体 的 结构 

(2)[PtBrCI(NH:) ЛК? 画 出 其 结构 。 

(3)TPtBrCl(en)] 有 几 种 异 构 体 ? 画 出 其 结构 ; 配 体 en 可 以 通过 取代 反应 改 
变 其 结构 。 

(4) 画 出 下 列 化 合 物 所 有 异 构 体 空间 结构 :[PtCl(dmen)]、[PtBrCl(pn) 1. 

铂 化 合 物 ,特别 是 与 它们 类 似 的 铠 化 合 物 ( 当 包 为 2 价 时 也 取 平 面 四 边 形 配 








位 ) ,在 水 溶液 中 能 够 发 生 异 构 化 , 即 : 某 些 异 构 体 可 以 转化 为 别 的 异 构 体 。 异 构 
化 反应 的 过 程 通常 是 配 体 解 离 , 若 配 体 水 解 时 被 一 个 或 几 个 强 配 体 取代 。 已 知 
СГ 和 Br 较 易 被 取代 ,而 胺 配 体 难 被 取代 ,后 者 需要 加 热 溶 液 。 

(5) 在 室温 下 令 PtBrCl(en) 和 和 Br 以 1:2 的 摩尔 比 进行 反应 ,可 生成 哪些 化 
合 物 ? 各 占 多 大 比例 ? 假定 Pt- Cl 和 Pt- Br 键 的 强度 相等 ,并 且 反 应 没有 受到 
水 解 的 于 扰 。 


| | нч а HN. С 
а и и 
БА (1) 有 2 种 P 


N ' 
/ 
сн; ~ x 
CH /A `. 
| МН, Вг 
(4) [PtCb(dmen)] 和 [PtBrCi(pn)] 的 异 构 体 空间 结构 : 


МН, 


МН, 
& N ён \ Cl ё \ Cl 
| a | < | ве 


(3) 无 异 构 体 ,其 结构 式 : 


Р ` /~ 
Нін С Зе CHA: C Br СНС Cl 
Z A А 


(5) 内 为 假定 Pt 一 Cl 和 Pt-Br 键 的 强度 相等 ,并 且 反应 没有 受到 水 解 的 二 
扰 。 所 以 СГ 和 Во“ 做 配 体 时 配 位 几率 是 相同 的 。[PtCl (en)}: [PiBr (еп) : 
[PBO(eD]=1:12 ш. 


ФИ) FE 是 异常 活 泌 的 非 金 属 单质 ,人们 通常 只 能 用 电解 法 制 被 它 。1986 
年 ,化 学 家 Karl Chrite 首次 用 化 学 方法 制 得 了 БОНАМ: 
4KMnO, + АКЕ 1 2002 一 一 4K?MnFe+ 10FbO + 30, * 
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SbCls + 5НЕ 一 一 SbFs+ 5НС1 

2K,MnF, + 4SbFs 一 一 4KSbF + 2МпЕ; + F, À 

问题 ， | 

(1) 写 出 Sb 基态 原子 的 价 电子 构 型 

(2) 画 出 SbFs 的 立体 结构 ,并 指出 中 心 原子 的 杂 化 。 类 型 

(3) 推 测 向 HF rE Jill À МЕ И, НЕ 酸性 如 何 变化 ? 

(ЛЕ АИК ВИ, НОВАКА О КЕТЕТ B) „ЛЕЛЕ pu S: IK 
的 立体 结构 。 | 


р 本 题 意 在 考察 读者 获取 新 信息 ,运用 新 信息 及 新 旧 知 识 联系 的 能 力 。 
(1 锁 为 第 五 周期 VA 族 元 素 , 价 电子 构 型 为 ss2Sp。 Е 
(2) 在 SbF- 中 Sb! 结合 6 个 F- ,因此 必须 利用 sa 空 轨道 F—— 





形成 sp? 中 杂 化 轨道 ,立体 结构 为 (正八 面体 ) | Ж 

__ (3) 由 题 中 所 含 信 息 , 应 得 出 SbFs 是 一 种 强 的 路 易 轿 酸 ,易于 F. 

ЧЕ 接受 Бо ,形成 稳定 的 配 离子 Sbtg ,所 以 :2HF + 5ЬЕ;-> ЊЕ + 

a | š SbFç , 即 加 入 SbFs 后 HF 酸性 增强 。 

全 | (4) 要 认识 (SbFs), 的 结构 ,就 要 搞 清 它 为 何 形成 四 聚 体 , 由 上 可 知 ,SbFs 形 成 

„ & Ре 稳定 ,因此 可 以 设想 SbFs 可 以 利用 其 他 SbFs 分 子 中 的 下 形成 六 配 位 的 结构 

高 。 (8 ShFç 有 两 个 上 被 共用 , 即 形成 的 八 面体 共用 两 个 相 邻 的 顶点 ) 

化 | 

学 





例 5 六 配 位 络 合 物 Вис (ЊОЈ 和 RuCb(HO)3 各 有 几 个 立体 异 构 体 ? 实 
验证 实 , 后 者 的 所 有 异 构 体 经 水 解 只 转化 成 前 者 的 某 一 种 异 构 体 A。 试 画 出 A 的 
结构 ,并 从 分 析 上 述 实验 结构 指出 ,配合 物 水 解 (取代 ) 反 应 有 什么 规律 ? 


Ж 六 配 位 络 合 物 Вис ЊО)а 和 RuCl, (Н, О), ЖЯ КУН ЛА 
式 (Y) . 反 式 (X) 和 面 式 (C) .经 式 (D)( 如 图 所 示 )。 








СІ С] С] 


С 
H.O ОН Н.О С] НО Cl НО СІ 
НО Н Н.О ОН Н.О С] НО ОН, 
Cl ОН, OH CI 
X Y C D 
С! С] 
Н.О СІ ЊО НО СІ 
Н.О Cl НО ОН, 
ОН. ОН 
С Y 
СІ Н,О 
НО СІ Cl 
Н.О 
НО ОН, Н,О ОН, 
С] НО ОН, 
р | СІ 


CC 水解 ,无 论 哪 个 位 置 上 的 X 被 本 O 取 代 都 得 到 Y。P 水 解 似 平 有 两 种 可 
能 ,但 题 意 指示 只 得 到 Y ,不 能 得 到 X, 说 明 对 于 卫 的 水 解 ,只 发 生 在 对 位 是 Cl 的 
CI 原子 上 ,不 发 生 在 对 位 是 HO 的 CC 产子 上 。 由 此 可 见 ,Y 是 A。 查 阅 有 关 资 料 


| #16) 配合 物 А 是 1986 年 由 Jensen 合成 的 , 它 的 化 学 式 为 Ni[P(CHs)3j2Brs。 
化 合 物 呈 顺 磁 性 ,有 极 性 ,但 难 浴 于 水 而 易 溶 于 葵 ,其 茶 溶 液 不 导电 。 试 画 出 配合 
物 A 所 有 可 能 的 立体 绪 构 。 若 有 对 映 体 必 须 标 明 对 应 关系 。 





| р. 配合 物 A B 1 T 2 P(C,H.), 
и 配合 容 于 其 且 不 导电 , 则 Br 和 ш 
P(CzHs)3 全 部 作为 配 体 。Ni' 的 外 围 电子 构 型 为 3 ，Br -一 
Br ЖП P(CzH5)3 均 为 较 弱 配 体 , 又 因 化 合 物 呈 顺 磁 性 ， рв, 

因此 Ni * 采取 зрза 杂 化 ,为 外 轨 型 。 判 断 分 子 结构 有 СН.) 


无 对 映 体 , 只 需 考察 分 子 有 无 对 称 面 或 对 称 中 心 , 夺 有 
则 无 对 映 体 。A 共有 五 种 可 能 结构 ,无 对 映 体 ,如 图 所 示 。 由 于 配合 物 有 极 性 , 右 
图 的 结构 不 符合 题 意 。 | | 
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Вг | Br | Вг. РОН) 
5 Ди Р(С.Н.), О) Е 
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I ` -- 
| Ме P(C,H,), | 
1 





Вг Вг 
Br P(C,H.), 
Br Br 
Br Br 
4. РОН), > Р(С.Н,), 
1 ` 749 f ` 
Ар С, “7 


! ! ! Ni у 
РАИ С). ac ~ Вг 


例 7 解释 Co(EEO)2+ „Со(см)а“ „Сова“ Ее(СМ) 及 Fe” 是 稳定 的 ,而 
CO(H,O)2* ,СО(СМ){ . Сов”. Ее” 及 Бебе“ 不 稳定 或 不 存在 的 原因 。 





Же _ 配 离子 能 否 稳定 存在 可 从 晶体 场 理 论 加 以 说 明 ,同时 应 该 考虑 配 体 
与 中 心 离子 是 否 发 生 氧 化 还 原 反 应 。 在 晶体 场 中 ,水 是 小 分 裂 能 的 配 体 。CN 是 
大 分 裂 能 的 配 体 。Co2+ — а? Со! 一 为 六 配 位 八 面体 场 对 强 场 配 体 ,如 CN 更 
易 生成 Co(CN)3 - ; 弱 场 配 体 , 如 H,O 更 易 生成 Со(Н›О)* , Собе ”和 CoBrs , 
Br 半径 大 ,所 以 其 7,/r_ <0.414, 不 能 成 八 面体 ,CoBrf ”为 四 面体 ,再 者 Br 比 
F- 易 变形 , 当 有 4Br 时 已 能 使 中 心 离子 满足 电 中 性 。 

Ее Н Fe'! 具 有 和 氧化 性 ,与 1 将 发 生 和 氧化 还 原 反 应 

Без“ +I = Fe +1/2b | 

Бебе! 不 存在 。Fes+ 只 能 被 具有 大 电 负 性 、 不 易 变形 的 小 阴离子 所 稳定 ,如 
和 已- 成 FeOi 。 


m. 
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1. 命 名 下 列 配合 物 。 
(1УГЕе(СО)5 | 
(2)H,[ PtCle] 
(3)Nas[ Co( NO, ) | 
(4) (NHa) [Cr(SCN)s СМЊ ); | 
2. 只 用 氯 离子 和 水 做 配 体 , 写 出 符合 下 述 条 件 的 化 学 式 。 





(DDN 的 八 面体 配合 物 ,是 一 种 非 电解 质 。 
(2)Ni 两 个 平面 四 方形 配合 物 , 具 有 和 和 氯 化 钠 相似 的 摩尔 电导 率 。 

3. 具 有 下 列 化 学 式 的 配合 物 有 几 种 非 对 映 异 构 体 ”并 夯 出 其 立体 结构 示意 图 。 
(3)MA PC СМИЈЕ) 
(4)MA2BC( 四 面体 形 ) 
(53)MA2BC( 平 面 四 方形 ) 

4 已 知 SCN- 中 的 S 和 N 都 可 以 作为 配 位 原子 ,形成 桥 键 时 既 可 以 用 两 个 配 位 原 
子 也 可 以 只 用 其 中 的 一 个 配 位 原子 。 | 
(6) 已 知 化 合 物 [Cu(NH3)4(NCS)> 具 有 八 面体 构 型 ,有 几 种 异 构 体 ? 
(7) 配 离子 [(EEN)4NiI(NCS) Cu ОМЊ ), 中 的 两 个 金属 离子 都 取 八 面体 配 
位 ,有 几 种 异 构 体 ? | 

5. 下 列 配合 物 有 无 旋光 异 构 体 ? ПЕН , 画 出 它们 的 旋光 异 构 体 的 结构 示意 图 。 


С CH; 
N. Z 
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(2)[Cr(C,O,);]* (СО ) 为 双 离 配 
体 ,以 两 个 О 原子 配 位 . ) ж 
“ ај" К мо ж 
и: Gl куы у. А | 
on! "co А Ре = 
а N н % 
NH МН, ka 
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6 实验 测 得 Ее(СМ) 和 Co(NHs 癌 ' 均 为 反 磁性 物质 ,其 中 心 原子 的 杂 化 类 型 
是 什么 ? | 

7 试用 18 电子 规则 预测 Fesa(CO)1s 里 有 没有 Fe 一 Fe 键 ? 

8.1951 年 ,两 个 鲜 究 小 组 独立 发 现 了 二 诚 铁 。 其 制 法 之 一 为 : 环 成 二 烯 在 四 披 跑 
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喃 溶剂 里 和 МаОН 反应 是 一 个 质子 酸 碱 反 应 ,产物 为 Nal C;Hs] ,其 中 [CHs]- 
称 为 环 成 二 烯 负离子 ;向 该 体系 中 添加 ЕеСЬ (ЕеСЬ + Fe) 便 得 到 一 种 检 色 的 稳 
定 配合 物 Fe(CoHs);, 后 者 叫 二 茂 铁 ,其 结构 为 Fe “离子 夹 在 两 个 平行 的 离子 

的 СН; 平面 之 间 , 为 第 一 个 被 合成 的 “夹心 饼干 式 ” 化 合 物 。 设 二 茂 铁 的 配 价 

键 符合 ЕАМ 规则 , 问 :每 个 СН; 提供 几 个 电子 去 形成 配 价 键 ? 若 按 每 提供 一 
对 电子 为 一 个 配 价 键 ,每 个 СНО 离子 以 几 个 配 价 键 和 Fe! 结合 ? 

用 光谱 实验 数据 通过 理论 计算 得 到 Соб" 的 电子 成 对 能 P= 19100cm !, 在 HoO 
的 八 面体 场 的 作用 下 за 电子 的 分 裂 能 A= 9700 cm |, И СобњО)е 的 
МЕ о | 
.将 KCr(SO) 12H,O 18 Tzk ,溶液 旺 深 蓝 紫 色 ,将 该 溶液 加 热 ,颜色 转 为 鲜 绿 
色 。 试 设计 一 个 定量 分 析 实 验证 实 颜色 的 变化 是 由 于 СОНО) ”离子 转化 
为 [Cr(EEO)4SO4] 离子 。 

. 铬 的 化 学 丰富 多 彩 ,实验 结果 长 出 乎 人 意料 。 将 过 量 30% 的 ЊОЛАСН >С, 
的 氨水 溶液 中 , 热 至 SOC 后 冷却 至 OfC ,析出 暗 红色 晶体 A。 元 素 分 析 报 告 :A 售 Cr 
31.1% №2 5.1% ,H 5.4%。 在 极 性 溶剂 中 A 不 导电 。 红 外 图 谱 证 实 A 有 N-H 
键 , 量 与 游离 氨 分 子 键 能 相差 不 太 大 。 还 证 实 A 中 的 铬 产子 周围 有 7 个 配 位 原子 
提供 孤 对 电子 与 铬 原子 形成 配 位 键 ,成 五 角 锥 构 型 。 | 
(1) 以 上 信息 表明 A 的 化 学 式 为 : ,请 画 出 A 的 可 能 结构 式 。 
(2)A 中 铬 的 氧化 数 是 多 少 ? | 
(3) 预 期 А 最 特征 的 化 学 性 质 是 什么 ? 
(4) 写 出 生成 晶体 A 的 化 学 反应 方程 式 。 
.在 315K 下 ,将 某 中 性 单 齿 配 体 X 加 到 
NiBp 的 CS 溶液 中 ,反映 产物 是 红色 抗 
磁性 配合 物 А, 化学式 МВ X; 冷却 至 
室温 ,A 转变 成 化 学 式 相 同 的 绿色 配合 物 - 3 
B, 测 得 В 的 磁 矩 为 3.20B. М.. ЖЖ В 
溶解 在 氯仿 中 ,得 到 一 微 带 红色 的 绿色 
溶液 , 测 得 配合 物 B ТЕ 345 Р ТИЙ ЕЛ 
2.69B.M. 。 下 图 为 配合 物 A.B 的 吸收 
光谱 。 | | 
(НАЖ В 可 能 存在 的 所 有 几何 异 
构 体 
СОБЕ ВР ЊЕ 1 НД 279178 BJ 
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13. 


14. 


一 个 配合 物 ,说 明 原因 。 

(3) 谱 图 中 哪些 吸收 峰 与 A 和 BB 的 颜色 对 应 ? 

(4) 说 明 异 构 体 也 在 氯仿 中 的 颜色 和 磁 矩 变化 的 原因 。 

(5) 如 果 选 用 波长 为 510nm 的 单 色 光照 射 A,A 呈 什 么 颜色 ? 

某 配合 物 的 组 成 为 Соб (en)zHO(en 5 4, 2 H,N-— CH; -CH;--NH, 的 
缩写 ) 。 取 此 配合 物 83 5mg 溶 于 水 , 青 倾 人 和 毛 型 阳离子 交换 树脂 柱 中 ,溶液 
中 的 阳离子 可 将 树脂 中 的 H' 交换 出 来 。 交 换 出 的 H”* 用 0.0500mol/LNaOH 
溶液 11.0mL 恰好 中 和 。 | | 

(1) 推 导 此 配合 物 的 结构 式 。 

(2) 画 出 它 可 能 存在 的 异 构 体 。 

[已 知 原子 量 数据 :Co(58.9)、Ci(35.5)、N(14.0)、H(1.0)、O(16.0)、C(12.0)] 
为 合成 某 些 铬 的 配 位 化 合 物 ,进行 如 下 的 反应 : (a) 新 制备 的 CrBr; 加 入 溶 有 


2-2 一 联 吡啶 (缩写 为 dipy) , (分 子 量 为 156.18) 的 稀 НС 溶液 ,得 到 黑色 日 


IK A,A 的 质量 百 分 组 成 为 :N(11.0)、Br(21.0)、Cr(6.9); 磁 和 矩 y=3.27B.M.; 
(b)A 中 加 入 5% 的 НОО, И ,在 空气 中 摇动 ,得 到 黄色 晶体 沉 省 В, В КЕ 
и=3.76В. М. ; (c) 在 惰性 气氛 中 ,将 A 溶解 在 无 空气 的 并 含有 过 量 NH CIO, 
的 蒸馏 水 中 ,加 镁 粉 ,得 到 深蓝 色 的 化 合 物 С, СВОЕ „= 2.058. Мо ЗАЛЕ 
№, 

(1) 写 出 化 合 物 A.B、`C 的 化 学 式 及 配 离子 的 结构 式 。 

(2) 化 合 物 A、B.C 中 Cr 离子 的 外 围 轨 道 排 布 式 及 所 取 的 杂 化 轨 章 关 型 。 

(3) 简 要 解释 它们 的 磁性 数据 。 
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初赛 要 求 : 没 做 具体 要 求 

决赛 要 求 :化 学 热力 学 基础 。 热 力学 能 (内 能 ) АЯ ИЕ НЕ ВЕНА ДУ о 
НЕ РАДА EB НЕ И ОН ЕЯ. H НЕ НУ ПЕРЕ. РВ — Ж 
姆 瞧 效 方程 及 其 应 用 。 








焦耳 [ 英 ] 约 在 1850 年 建立 了 能 量 守恒 定律 一 热力 学 第 一 定律 ;开尔文 
[ 英 ] 和 克 劳 修 斯 [ 德 ] 分 别 于 1848 年 和 1850 年 建立 了 热力 学 第 二 定律 ;两 大 定律 
是 人 类 经 验 的 总 结 ,有 着 牢固 的 实验 基础 ,两 大 定律 组 成 一 个 完整 系统 的 热力 学 。 
20 世纪 初 又 建立 了 热力 学 第 三 定律 , 它 是 一 个 理论 定律 。 | 
热力 学 的 目的 和 内 容 
热力 学 是 研究 热 和 其 他 形式 能 量 之 间 的 转化 关系 ,包括 当 体系 变化 时 所 引起 
的 这 些 物 理 量 的 变化 或 反之 。 | 

化 学 热力 学 是 利用 热力 学 基本 原理 来 研究 化 学 现象 以 及 和 化 学 有 关 的 物理 
现象 。 具 体 来 说 ,利用 第 - -定律 ,解决 变化 中 的 热效应 ;利用 第 二 定律 ,解决 变化 
的 方向 和 限度 ,以 及 相 平 衡 和 化 学 平衡 ;第 三 定律 ,阐明 了 规定 炉 的 数值 . 
化 学 执 力 学 研究 对 象 

佬 学 热力 学 研究 的 对 象 为 大 数量 分 子 的 集合 体 ,所 得 出 的 结论 共有 理论 意 











义 , 且 只 能 反应 分 子 集 合体 的 平均 行为 ,不 适合 分 子 的 个 体 行为 。 它 在 研究 时 不 


考虑 物质 的 微观 结构 和 反应 机 理 。 
比如 :根据 化 学 热力 学 理论 ,常温 下 ,氧气 和 氧气 可 以 化 合生 成 水 ,但 实际 上 ， 
一 者 在 常温 下 是 不 反应 的 。 这 就 提示 我 们 可 以 使 用 催化 剂 或 其 他 手段 ,完成 上 述 
反应 ( 若 热 力学 计算 ,氢气 和 氧气 不 可 能 常温 下 化 合 , 那 再 去 研究 就 毫 无 意义 了 )o 
也 就 是 说 ,热力 学 之 解决 反应 的 可 能 性 问题 ,至 于 如 何 去 实 现 , 还 需要 其 他 千 认 。 
同时 ,热力 学 无 时 间 概 念 。 











(1) 体 系 
体系 是 指 划 出 的 研究 对 象 ,根据 与 环境 有 无 能 量 传递 和 物质 交换 ,可 将 体系 
分 为 孤立 体系 .封闭 体系 .敞开 体系 。 


孤立 体系 指 与 环境 既 无 能 量 传递 , 又 无 物质 交换 的 体系 ;封闭 体系 指 与 环境 


有 能 量 传递 ,但 无 物质 交换 的 体系 ;敞开 体系 指 与 环境 既 有 能 量 传递 ,又 有 物质 交 
换 的 体系 。 

(2) 环 境 

体系 之 外 ,但 与 体系 密切 相关 ,能 对 体系 产生 影响 的 部 分 。 

(3) 状 态 和 状态 曲 数 

状态 :体系 的 性 质 不 再 变化 ,具体 的 讲 , 体 系 内 各 部 分 的 温度 、 压 强 相 等 ; 组 成 
和 数量 不 再 变化 ,达到 化 学 平衡 的 状态 

状态 函数 :决定 于 物质 状态 的 物理 量 ,只 与 体系 所 处 状态 有 关 ,而 与 变化 途径 
无 关 。 状 态 一 定 ,状态 函数 一 定 ,状态 改变 ,状态 函数 也 随 之 变化 ,但 变化 量 只 与 
始 态 、 终 态 有 关 。 

如 内 能 .压强 温度 .体积 等 ,但 要 注意 ,状态 函数 之 间 并 不 是 孤立 的 ,如 理想 
气体 的 压强 (p) ВЕСТ) ЖАСУ) В pV = „КТ ЖЖ, 

功 ( W) 不 是 状态 函数 , 热 (Q@) 也 不 是 ， ПН Хе 
二 、 热 力学 第 一 定律 ~ 
4» при 

体系 由 一 种 状态 改变 到 另 一 种 状态 的 过 程 , 若 体系 和 环境 都 完全 复原 ,这 一 
过 程 即 可 称 为 可 道 过 程 。 

如 :理想 气体 等 温 条 件 下 无 数 次 等 外 压 膨胀 “此 时 对 外 做 功 最 多 ( W = 
„ЕТ УУ) ;液体 在 其 沸点 时 蒸发 ,固体 在 其 熔点 时 熔化 ;化 学 反应 通过 适当 
的 安排 也 可 使 之 在 可 逆 情 况 下 进行 ,例如 在 473K 时 ,2AgzO(s) = 4Ав(5) + O; (g) 
的 分 解压 为 137. 8kPa, 当 氧 的 分 压 维持 137 . 8kPa 时 ,分解 过 程 就 能 在 可 逆 情 况 
下 进行 。 “ 

可 逆 过 程 是 一 种 理想 过 程 ,是 一 一 种 科学 的 抽象 ,客观 世界 中 并 不 真正 存在 可 
ЖУН, 实际 过 程 只 “ЖА ТЕ: 


设想 一 过 程 由 状态 1 到 状态 2, 体系 从 环境 吸入 热 Q ,对 环境 做 功 W, 则 体系 
内 能 的 变化 是 AU= U2- U1=Q-W 
其 中 体系 放 热 用 正 号 , 吸 热 用 负 号 ;体系 对 外 做 功用 正 号 ,环境 对 体系 做 功 骸 
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о 
内 能 U:(1) 状 态 函数 (2) 与 物质 的 多 少 成 正比 ,确切 值 不 可 知 (3) 一 定量 的 理 
电气 体 ,内 能 只 与 温度 有 关 





| ОСНО С, 现在 只 研究 其 他 功 为 零 问 题 。 

AU=Q-W 其 中 W 为 体积 功 W= pA V 

若 为 等 容 过 程 , 则 У =0, АЦ = Q 

即 无 其 他 荔 的 体系 内 能 变化 等 于 等 容 过 程 中 的 热 ,当然 ,对 于 化 学 反应 体系 ， 
等 于 等 容 热 效应 。 

若 为 等 压 变 化 过 程 ， Pi = Р2- Pk 

5 - М =@,- (У-У) Q,= (105 + рУ) - (Ui + pV i) 

定义 日 = U+ pV 五 为 新 的 状态 函数 НА О, = H, Н, = AH 

El ВЕНЕ А ЖД a РАЕВ Р ТИНА» ЧК, XF T 4k2e 2 u КЖ, 
于 等 压 热效应 。 И 

ТЕАИ РЛ: 

(Тар ВЕЕ, О ЖЕ ЖК, АЕ 3 „ВОЛЕ n] ИП, {Н Җ ЛЕ Н] Hi 
АН = АО + АСРУ)ЖАВ 

(ЗВЕНЕ Ж, НДЫ f ТЕПЕ ХМ, 

(3) —E ЖИН КА Ја НЕВЕН Ж 
热 容 

对 封 团体 系 加 热 时 , 设 从 坏 境 吸 进 热量 Q, 体 系 的 温度 从 五 升 高 到 T>, АЕ 
义 平 均 热 容 为 


9 
CUT, т; 


若 上 述 过 程 为 等 压条 件 下 的 变化 , 则 称 为 等 压 热 容 (Cp), 若 上 述 过 程 为 等 容 





”条 件 下 的 变化 , 则 称 为 等 容 热 容 ( Cv)。 


Оу=АШ= C (T, Тр) Qp=AH= СТ T) 

车 定义 Су,т 为 等 容 摩尔 热 容 ,Cp_m 为 等 压 摩尔 热 容 , 则 
Qv=AU= nCv т(Т = Ту) Оь=АН= Сь m( T> ~ Тү) 
ТАВНУ 气体 ,有 Су, т=3/2п8 Ср, т= 5/2 К 


当 体系 发 生 了 变化 之 后 ,使 反应 产物 的 温度 回 到 反应 前 始 态 的 温度 ,体系 放 
出 或 吸收 的 热量 ,就 称 作 该 反应 的 热效应 。 





化 学 反应 分 为 等 容 热效应 A,U 和 等 压 热效应 AH, 由 前 所 述 ,可 知 

AU=Qy АН= Фр 

В ЛТ НОВОМ. ,如 不 如 说 明 ,都 是 指 等 压 下 的 热效应 。 

ЛАЈЖАН 28: АН=А.0О + AnRT (Ал 为 反应 前 后 气体 物质 的 量 
Z 2) | | | 

对 于 lmol 反应 , 则 有 АН, = АО, HEART (лу 为 化 学 反应 方程 式 中 气体 
产物 前 系数 和 与 气体 反应 物 前 系数 和 之 差 ) 

例如 ; 测 得 298K 时 ,SO,(g) 氧 化 为 SO,(g)2SO;(g) + О» (в) = 250: (в) 

Оу= 一 141.75kJ/mol, 计 算 该 反应 的 Ор. 

解 ;Qp = Qo + ДьКТ = -141.75+(—1)x8.314x198x10 = – 144.2 Лпој 

思考 ;为 什么 是 上 述 反 应 的 Ор> 9? 





表明 化 学 反应 所 放出 或 吸收 的 热量 的 化 学 方程 式 , 叫 做 热 化 学 方程 式 。 

д: Њ (е) + СЬ (е) = 2НСЇ(р); А.Н (298К) = – 184. 6] то! 表示 :在 298К, 
1.01 х 105Ра 下 , 1molH, 5 Imol Cl 完全 反应 生成 2molHCI 时 ,放出 184. 6К] 的 
热量 。 

说 明 :(1) 热 化 学 方程 式 中 ,各 物质 前 的 系数 只 能 表示 物质 的 量 , 故 系数 可 用 
分 数 ,也 可 加 倍 ;(2) 必 须 注 明 物质 的 状态 ,因为 不 同 状态 时 ,热量 的 值 不 同 。 


1: Н(ь) + 10,00) = - ЊОЈ; АЕБ, (298К) = - 286] /mol 


Нв) + 0,08) = НОР; А.Н, (298К) = — 2425] mol 
2Н,(р) + О, (в) =2Њ0(2) ; АРВ, (298К) = ~ 4846] mol 
“9 м 
不 管 一 个 化 学 反应 是 一 步 完 成 ,还 是 几 步 完成 ,总 反应 的 A,H( 或 A,U) 等 与 


各 分 步 反 应 A,H( 或 A,U) 之 和 。 
例如 :已 知 2Cu(s) + O,(g)===2CuO(s); АН" „(298К) = — 314kJ /rmol (1) 





2Cu(s) + 0,(g)— сво); АН" „(298К) = — 169k] mol (2) 


CuwO(s)+ О (== == 2CuO(s) ;AH (298K) = ~ 145ЕЈ mol (3) 


Боа нв ни) +(3)),M – 314= ( — 169) + ( — 145) 
说 明 ; 因 为 起 始 状 态 与 终了 状态 相同 „ТА ЖЖ, БОА ЛЕЛЕ], 
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С ЛЕО НО МУ 
СТЯ НЕ З (дне, к: 
化 学 反应 千 千 万 ,每 一 反应 的 ADe,(TK) 不 可 能 一 一 列 出 。 虽 等 温 等 压 下 化 
学 反应 的 热效应 A H РЕН НУ НИНЫ Бе у 48 ЖИ ЗЕ „АНА BJ ХАН 
可 求 。 工 具 书 可 查 到 许多 物质 的 标准 摩尔 生成 烩 (Ar ) ‚Эк НЕ ЛЕ Z #E ДА ЈЕ 
{НА ГА НУДЕ БОЉИ ЖЕНЕ КАНЕ? 
БИЕНАЛЕ ЈА (АНЕ) :在 标准 压力 (1.01 x 105Pa) 和 TK 下 ,由 稳定 态 单质 
合成 1mol 化 合 物 К чаки TK Я КЕ: ВАХ, 
如 ;298.15K 时 ， = Њ (g) + — > Cb (g) = = НСІ (g); A, НЕ, (298. 15K) = 
~ 92.31kJ mol, BJ НОЈ P Аде 298. 15К) = – 92.31] mol 
说 明 : 
qd 稳定 态 单质 ,如 Ns、C( 金 刚 石 )、 白 磷 、 氧 气 (不 是 臭氧 ), 且 它们 的 Ad 等 于 0; 
四 标准 摩尔 生成 炊 未 定义 温度 , 故 每 种 物质 应 有 无 限 多 个 A ,但 在 一 定 温 


” 度 范围 内 差距 不 大 ,工具 书 中 所 列 为 298.15K 时 物质 的 АН; 


力 利 用 物质 的 标准 摩尔 生成 炊 求 反应 的 АН, 
任何 反应 的 标准 摩尔 烩 变 等 于 生成 物 的 标准 生成 烩 之 和 与 反应 应 物 的 标准 生 
成 烩 之 和 的 差 。 
例如 : ЗАВИСЕ РВИ ES. 它 的 燃烧 反应 如 下 ， 试 计算 100% 
烷 燃 烧 释 放出 的 热量 。 


CsHis(]) + = О) —8CO,(g) + 9УЊОСр) 
解 : 先 由 298 К ВОИН ДЕ ЛА РЕЉА НЕ ЛЕ АХ. 
А.Н, (298K) 
=8A, (ОО) + 9А, (ЊО) — АН, Са) — 12. БАН, (O) 
~8x(—394)+9x(—286) – ( — 208) -0= – 5518К] mol 
(2) 利 用 键 烩 求 算 
БӨ :温度 ,标准 压力 下 ,气态 分 子 断 开 1mol ДИЗЕ НАЯ, 
如 :HO(g)——>H(g) + GH(g); АН = 502 /mol 
ОН(р) —H(g) + Оба); А„Н», = 426КЈ /mol 


则 O- не = 302 520 — = 464kJ /mal 


ж.а пива ,一 般 情况 下 是 平均 值 。 
任何 反应 的 标准 摩尔 烩 变 等 于 反应 物 的 键 烩 之 和 与 生成 物 的 键 焕 之 和 的 差 。 





(ЗУ НЯ ЕЛА С ЖЕЛЕ КИКБ) ЯСИ. 
8 ПАВ ,标准 压力 下 ,1mot 有 机 物 完全 燃烧 时 所 放出 的 热量 。 
注 :C 一 一 0D(g) Н-—=+ЊО(р) S 一 -SOD(g) N- —№(в) Ud--—Hd(g) 
Ele] 52 yu RJ bp EBE Uka dF 26 J 2 i yj BU WA pa kë Z Rl 1 BA be kh 2 ВЕЕ 
反应 热 与 温度 的 关系 ( 基 尔 霍 夫 定律 ) 
化 学 反应 在 不 同 温度 下 反应 的 烩 变 的 值 是 不 一 样 的 ,但 在 一 定 范 围 内 值 相 差 
不 大 ,如 例 2。 | 
“自发 过 程 = 
指 自动 发 生 ,无 需 外 力 即 可 发 生 的 变化 。 如 :气体 的 真空 膨胀 ;气体 混合 ; 传 
热 ;NaCl 溶 于 水 ; 锌 与 硫酸 铜 溶液 反应 等 道 过 程 不 会 目 动 发 生 。 
自发 过 程 都 是 不 可 逆 的 ,注意 不 是 不 能 进行 。 

















克 劳 修 斯 表述 :不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 , 而 不 引起 其 他 变化 。 

开尔文 表述 ;不 可 能 从 单一 热源 取出 热 使 之 完全 变 为 功 ,而 不 发 生 其 他 的 
变化 。 
> (5) 
热力 学 第 一 定律 引入 一 个 新 的 状态 函数 -一 粹 ，、 

微观 角度 :可 以 认为 箭 是 物质 混乱 度 的 定量 表示 。 

S=hnQ АШКИ ВЕ КИМА 

Q 微观 状态 数 

例如 : 设 有 四 个 小 球 a.bc .qd, 今 与 将 其 分 装 在 两 个 体积 相同 的 盒子 中 ( 禽 

1 盒 2) 可 有 下 列 几 种 分 配方 式 : 
分 配方 式 














总 的 微观 状态 数 是 16 种 。 由 于 小 球 的 无 规则 运动 ,每 一 种 微 态 出 现 的 概率 
是 相同 的 ,但 是 不 同类 型 分 不 出 现 的 概率 却 不 一 样 ,其 中 均匀 分 布 类 型 即 (2,2) 分 


Fe 








不 的 概率 最 大 。 可 以 想见 , 若 开 始 时 分 子 集中 在 盒子 的 一 边 , 则 抽 去 隔 板 后 ,分 子 
变 巨 速 扩 散 而 占据 整个 容器 ,成 为 最 混乱 的 分 布 ( 即 均 名 的 分 布 ) 而 达到 平衡 

宏观 方面 :经 典 的 热力 学 第 二 定律 并 未 定义 焙 的 直接 概念 ,只 是 给 出 箭 变 的 
表达 式 | 

AS= | m as=35 其 中 :Q, 为 可 道 过 程 的 热量 ; T 为 环境 温度 。 

即 体系 的 炉 变 等 于 可 道 过 程 所 吸收 的 热量 除 以 温度 。 

РАНЕ НИ КЛ: 

(ПАС, ВР ЈУК 

(2) 查 表 可 得 物质 在 298.15K,101.325kPa БЇ НУ ЕРЕ ЛИЙ 5? (298. 15К) 

(З) ТАЕ ХИЕ 3х — ИА 1-50 ЖП РЈ НЕ, 

(4) 任 何 理想 晶体 在 绝对 零度 时 ‚ЖЕТ 0, 故 理论 上 根据 上 式 可 求 出 物质 
ТЕЖАК ЖЕЙ 

J E BJ 88 РЈ 1: 











要 (1) 同 一 物质 气态 的 Sh 总 是 大 于 其 液态 的 Sb ,液态 的 大 于 固态 的 ,因为 微粒 
”的 运动 自由 程度 是 气态 大 于 液态 ,液态 大 于 固态 的 。 

ЧЕ (2) 同 类 物质 摩尔 质量 越 大 ,S? 值 越 大 ,因为 原子 数 .电子 数 越 多 ,微观 状态 数 
"£ пење МИНЫ. 

4 (3) 气 态 多 原子 分 子 的 名 值 比 单 原子 大 ,因为 原子 数 多 ,微观 状态 数目 也 多 。 
学 (4) 摩 尔 质量 相同 的 不 同 物质 ,结构 越 复杂 , 翌 值 越 大 。 


( 5)[]—Ж1 {И Ее. 
《6) 压 力 对 固态 、 Wk as Да W n ВО 


БОЈЕ АЕ К Ме ИЕ: 





As- | 48: > | < 或 4S= 77 > 89rT 为 环境 温度 
总 之 : мо [ар аката = 表示 可 道 ) 


下 某 过 程 是 可 着 还 是 不 可 间 。 

对 于 隔离 体系 ,也 必然 有 д5220 或 25220, В ВКА УЙ ИУ Р, 
对 于 隔离 体系 来 说 , 若 体系 发 生 不 可 逆 变 化 , 则 必 是 自发 的 ,而 若 可逆 , 则 必 达 平 
衡 。 但 是 由 于 通常 体系 都 与 环境 有 着 相互 的 联系 ,如果 把 与 体系 密切 有 关 的 部 分 
(环境 ) 包 括 在 一 起 , 当 作 一 个 隔离 体系 , 则 应 有 

AS 击 离 二 AS 体系 十 AS 环境 之 0 








(1) 绝 热 可 道 过 程 AS =0 





(2) 等 温 过 程 
理想 气体 在 等 温 膨胀 (或 压缩 ) 
у, 
RTin — 

_ (QY м" V V, 
AS = ( Т ) = = акт 2 V, 
(3) 非 等 温 过 程 
等 容 过 程 AS = суат = Сып т Cy 为 常数 ) 


等 压 过 程 AS = | СЕ = сыя Ë (E Cv 为 常数 ) 

车 Imol 理想 气体 从 状态 A( Pp! У ТВК ВСР. У То) 
变 , 可 以 有 两 种 不 同 的 可 逆 过 程 求 得 ,所 得 结果 相同 。 

途径 1: 使 体系 先 经 过 等 温 过 程 到 C(p” У, ТО ,再 经 等 容 过 程 到 B 


V 
AS= пЁТїл у. + Сулп т 


途径 2: ВИЖ ани 00,2 У Тр),ВНЕ ЕМА B 


Р2 Г 
А5 = пКТіл р + Сит = T. 


(4)4k># НОКИЛ ЛАЛЕ А59, (TK) 的 计算 

ДЕЕ БОБ НОЖА Е ЛЕНЕ РЕ pR УЛ ВЈ ЊЕ W ЖЕ КН 2 0 5] БЕЛУ И) BJ ba WE EE 
2 ЖН) Эё | 

注意 : 凡 气 体 计量 系数 增加 的 反应 ,A,S% (TK) 都 是 正 值 ;而 气体 计量 系数 
减少 的 反应 ， A,S%,(TK) 都 是 负 值 (这 是 因为 气体 的 炉 比 液体 、 固体 的 大 的 多 ); 而 
气体 计量 系数 不 变 的 反应 ,A,S9, (TK) 很 小 。 对 于 没有 气体 参加 的 反应 ， 一 般 规律 
是 反应 中 物质 计量 系数 增加 ,人 A,S%, (TK) 为 正 值 

ОЛЖАНЫ. JE 3828344 BJ BL 8208 , БЕ} ЕЕ JJ 54 

оне изн Á. N 83 ЛЕ BJ 58 m БИЙ ВЕ fF 28 К, ЇН 
` 8 ВЕНЕВ, ЖИЕП W ВИ АВЕ — Ж, В БЕЛУ КДЙ ЗЕ pla Е BJ ДЕ Н 
很 小 故 在 一 定 温 度 范 围 内 ,可 忽 咯 温度 对 反应 箭 变 的 影响 ,如 例 6。 





研究 许多 化 学 反应 Y 发 现 , 放 热 反 应 大 部 分 都 能 自发 进行 ,曾经 在 一 段 时 间 内 
”作为 化 学 反应 能 否 发 生 的 标准 。 但 是 有 些 吸 热 反 应 也 能 进行 ,如 Ва(ОН) -8Н2О 
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与 NH SCN 两 种 固体 的 反应 。 故 化 学 反应 的 自发 性 与 反应 的 A,H 和 AS 都 有 关 
系 , 只 有 把 这 两 种 因素 综合 考虑 ,才能 做 出 正确 的 结论 。 吉 布 斯 自由 能 (G) 是 - 
种 包含 了 和 S 的 一 种 热力 学 函数 ,体系 的 吉 布 斯 自由 能 变化 A,G 可 以 用 来 判断 
等 温 等 压条 件 下 化 学 反应 的 自发 性 ,而 且 不 用 再 考虑 环境 因素 ,只 考虑 体系 就 可 
以 了 。 

ЖУ G= H- TS С 是 一 种 状态 函数 ,没有 确切 的 物理 意义 ,单位 kj 

根据 以 上 定义 ,等 温 变化 过 程 的 吉 布 斯 自由 能 变化 

АС =АН- TAS 

(1DAG 的 物理 意义 ; заь АССА ИГЕ, = ЖОКИ НЫ), 
所 以 -AG 表示 在 等 温 等 压 下 体系 所 能 做 的 最 大 非 体积 功 , 如 可 逆 电 池 中 ,其 他 
功 即 为 电 功 , 则 有 - ArG = ЕЕ, п 为 电池 反应 中 电子 的 物质 的 量 ,E 为 电池 的 电 . 

о И F 为 法 拉 第 常数 ( 约 为 96500C/mol) 

(2) 若 体系 在 等 温 等 压 且 不 作 其 他 功 的 条 件 下 АСО ,对 于 化 学 反应 

AG <0, 该 反应 能 自发 进行 

АС = 0, 该 反应 处 于 平衡 状态 

AG >0, 该 反应 不 能 自发 进行 
ЭР 化 学 反应 中 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变 (ArG%) 的 计算 

(1) 化 学 反应 ArG4 (298K) 的 计算 

可 以 由 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 ДО, СТО, 

标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 :在 标准 压力 (1.01 x 10 Pa) 和 TK 下 ， 由 稳定 态 
单质 合成 1mol 化 合 物 的 吉 布 斯 自由 能 变 , 叫 做 该 物质 在 TK 时 的 标准 摩尔 生成 
吉 布 斯 自由 能 。 

注意 : 〇 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 未 定义 温度 , 故 每 种 物质 应 有 无 限 多 个 
A/G9 ,工具 书 中 所 列 为 298. 15К 时 物质 的 А/С 

四 稳定 态 单质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 都 等 于 0。 

对 于 有 离子 参加 的 反应 ,规定 Н (аа, тн + = 1mol/kg) 的 摩尔 生成 吉 布 斯 = 
由 能 等 于 零 。 | 

任何 反应 的 标准 摩尔 吾 布 斯 自由 能 变 等 于 生成 物 的 标准 生成 摩尔 吉 布 斯 日 
由 能 之 和 与 反应 物 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 之 和 的 佐 。 

如 :标准 压力 (1.01 x 105Pa) 和 298K 时 ,反应 

CH,(g) +2 О(а)— СО (а) +2ЊО() 的 АС 

解 ; 查 表 得 СН, „О „СО ЊОЈ, ДуС„ (298. 15К) 
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4,8, (298. 15К) = ДС, (СО,) + 24408, (ЊО) ~ Ду, (СН,) – 24,6% (О) 
= - 394.4+2х ( – 237.2) – ( – 50.8) -0= – 818.06] /mol 

(2) 化 学 反应 ArG2 (TK) 的 计算 

H АС=АН-ТА$ а Д/С (ТК) = АН, (ТК) - ТА» (ТК) 

Е РЧ, u 2 WR ЕБ ЛУ ДА ЖЕ ЖП БЕ ЛУ ЖЛЕ РЈ пр] „2 F И] 
近似 为 

ArG9 (ТК) = Дине, (298К) – ТАУ), (298К). 

例如 :反应 CaCO, (s) —*CaO(s) + CO, (е) Е 1000К 时 的 ArGs,。 

Ё: A rH (1000К) ден, (298К) = 178. 29] /mol 

ArSe (1000К) == А7 59, (298K) = 106. 49] mol 

ArG4 (1000K) = дине, (298K) – ТА’ (298K) = 71. 8] Лио! > 0 

故 标准 状态 1000К 时 CaCO; 不 能 分 解 。 

(3) 化 学 反应 ArG,, (TK) 的 计算 一 一 范 霍 夫 等 温 式 

ArG9,(TK) 代 表 在 温度 1K, 标 准 状 态 (1.01x 10 Ра) BJ 8 # А Hi ВЕЛЕ, 0 
反应 物 和 生成 物 都 处 于 标 态 ,但 实际 体系 中 各 物质 不 可 能 都 处 于 标准 状态 ,所 以 
用 ArG"*，(TK) 作 为 反应 自发 性 的 判断 是 有 局 限 的 。 在 标准 状态 下 不 能 月 发 ,不 
一 定 在 非 标 态 不 能 自发 ,大 多 数 反 应 在 非 标 态 下 进行 ,因此 具有 普遍 适用 意义 的 
判 据 是 Дуб, (ТК) ,那么 ,ArG СТК) ИКЯЕ? 

对 于 反应 :mA(g)+ nB(g) = уС(р) 


(Р/Р?) 
(РА/Р О" (Рр/РУ)" 
其 中 рир 叫做 标准 压力 , 它 是 无 量 纲 的 。p 为 标准 压力 (1. 01 x 105Pa) 
某 反应 A(s) 一 一 B(s) + C(g) ,已 知 ArG5,(298K) = 40kJ mol 
判断 298K 时 ,C 的 压力 为 1Pa 时 ,该 反应 能 否 目 发 ? 


解 ;ArG_ (298K) = дио" „(298К) + 298 х 8. 31411 101552 = 12k] /mol >0 
故 不 能 自发 。 


э] ЖЕЙ, 


С 化 学 反应 方向 的 判断 

КИ ArG,, СТК 

化 学 反应 大 多 是 在 等 温 等 压 不 做 其 他 功 的 条 件 下 进行 的 ， 所 以 也 可 以 根据 化 
学 反应 的 ArG, 大 小 来 判断 化 学 反应 的 方向 。 

ArG<0, 该 反应 能 自发 进行 

ArG =0, 该 反应 处 于 平衡 状态 


ArGn(TK)=ArG (CTK) | RTIn 
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ArG >0, 该 反应 不 能 自发 进行 

реи ArG;, (ТК) = Ar Н, (ТК) - TArS (ТК), МЫ 
ArG, СТК) JA Ж РААК РА НЈ о 

(D# Б у ,任何 温度 下 ArG<0， 反应 自发 向 正方 向 进行 ; 

四 放 热 . 入 减 反应 ,温度 低 时 ,反应 自发 向 正方 向 进行 ,温度 高 时 ,反应 不 能 目 
发 向 正方 向 进行 ; 

А РИ БЕЛУ. ЫЛЕ ТЕЕ], Б 应 自发 向 正方 向 进行 ， 温度 低 时 ,反应 不 能 自 
发 向 正方 问 进行 ; 

四 吸 热 . 焙 减 反应 ,任何 温度 下 ArG >0, 反 应 不 能 自发 向 正方 向 进行 ,其 逆 

应 能 自发 进行 。 

(2) 用 ArG9,(TK) 做 近似 判断 

. 严格 来 说 ,ArG3,(TK) 只 能 用 来 判断 反应 物 和 生成 物 都 处 于 标 态 时 ,反应 目 
发 性 的 判断 的 依据 。 

对 于 反应 :mA(g) + пВ(в) = qC(g) 





(Р./Р°)" 
ArG, (TK)= АС, (ТК) + RTin (P. УР)” СРР)" 


Р/Р 
上 式 中 ,RTin (Р, и 
值 对 反应 方向 作 近似 判断 。 一 般 
(DArG%< -40kJMmnol, 可 以 认为 反应 限度 很 大 ,能 目 发 进行 ; 
OArGg>40gMmol, 可 以 认为 反应 限度 很 小 ,不 能 自发 进 ; 
(3) – 40 kJ/mol< ArG0<40 k] /mol, 需 结合 反应 条 件 进行 具体 分 析 。 
“Sy Alo ОТАН | 


ЗЕНА Ер ВИНУ = 六 (克拉 伯 龙 方程 
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的 值 一 般 不 大 ,因此 可 以 根据 ArG% (CTK) 的 
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АРЕНИ = ту 
| H 
对 气 一 液 两 相 平衡 为 和 5 = = р 
车 忽略 液体 体积 , 且 假 定 藻 气 为 理想 气体 ,由 


dp _ _ Бан А.Н 
ат А Уа) ТА. ,( ) 





на № 
вра" _ АаНь ватар ја Ра = - ел" (二 一直 јао Њи 为 液体 的 


ат ют “ hi К 





(Зин) 





91) jmol 单 原子 理想 气体 经 过 ABC 三 


步 ,从 态 1 经 态 2, 态 3 又 回 到 态 1, 设 均 为 可 逆 过 44.8 
程 ,已 知 该 气体 的 C,,m= 方 R, 试 填空 。 
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fT) ак CaCO, (s) = CaO(s) + CO, (в) A,HP, (298K); 若 已 知 各 物质 在 
20 – 60% [8] Ср, т 分 别 为 :CaCOs(s) 110.4 Јо К CaO(s) 53.1] Иво К 
CO,(g) 30.6 J/mol-K ЖАН (873К). 


ЖӨ А „Не, (298K) = Арне, (СаО) + А‚,Н®, (00, ) – А,НЁ, (CaCO, ) = 
– 634.9 + ( – 393.5) – ( – 1207.8) = 179. 4kJ Ио 

Д,Ср =53.1+30.6 –110.4= –26.7 J/mol: K 

АНЕ, (873К) = Л.Н, (298К) + А„Ср(873К – 298К) = 179. 4kJ/mol — 26.7 х 
10 k] /mol- K = 164. 1 k] Лто! 

由 此 来 看 ,化 学 反应 在 不 同 温度 下 进行 ,A,H',, 的 值 不 同 , 但 相差 不 大 ,在 一 
定 的 温度 范围 内 ,可 以 认为 不 变 。 | 


ЖЇЗ) 1mol EO) 在 标准 压力 P 下 ,使 与 373.2K 的 大 热源 接触 而 蒸发 为 水 
蒸气 , 吸 热 40620) И АЛЕН АЈЛАР о 


АХ. 
ЖЕ вуна мјере И 


а 406201 _ 
Аби = с) дека 108.8]/К 





тая ;膨胀 过 程 。 








у, . 

к пЕТЇп = Г 

фу W ках у 10 _ 

же (аб = (2) = == L— = nRin № = 19. 14 К 


(о) н РК Й, БТУ ТЕ Ва ВУЛЕ ВЕР „ЈЕ Ж НУДЕ ЛЕ ЈЕ 19. 14Ј/К, 
н Р ВЕЛИ ИВЕ А ИМЕ ВОН АЕ АТИ, 

Ади = А5&ж = 19. 14]/К >0 

所 以 过 程 (2) 式 不 可 道 过 程 ,可 以 自动 发 生 。 | 


45) 估计 下 列 各 变化 过 程 是 闹 增 还 是 粒 减 。 

(1 )NH, NO. ЕЕ 2 NH,NO; >2N (g) + 4H;O(g) + O, (g) 
(2) 水 煤气 专 转化 “CO(g) + H,O(g)->CO, (в) + H>(g) 
(3) ВА: 30, (в)-=20 (e) 





ЊЕ ЫА, 
АН МНОМ Ја СА PIB Х МИМ 
ЖЕНИ ЕЛЬ ЕУ ЛЕЛЕ 





(3) 生 成 臭氧 后 ,气体 体积 碱 小 , 灶 增 = 


例 6 求 反应 СН, (2) +20, (р) + СО (g) +Ф+2ЊОО) 的 AS2(298K) 和 
А,59,(323К) 
已 知 : 










S, (298К) Ср, ni 












188] ¿mol К 35.31J mol К 














205. 14] /mol*K 29. 35] то: К 
213.17] Zmo! ` K 37.1] mol: К 
69.91J mol: K 75.29] mol: К 


ПЕЧ 
АВА Д9) (298К) = 213. 17 + 2 Х 69.91 – 188 – 2 х 205.14= - 244.76 ]/mol-K 












СН,(р) +2 0 (а) — СО (g) + 2Н;О(1) 323К 
k AS (1) v AS, (2) 

СН, (в) + 2O,(g) СО, (в) + 2040) 298К 
A,S, (323K) = A.S (298K) – А5 (1) - д5, (2) 

_ _ 323 323, _ 

=244.76 – (1х 35. ЗИп 508 + 27 29. 3511 505) 

| 298 . 298 
(1х37.11һ 323 +2 х 75. 29 п 323) 


= — 237.22 ]Лто K | 
由 此 来 看 ,化 学 反应 在 不 同 温度 下 进行 ,A,S2 的 值 不 同 ,但 相差 不 大 ,在 一 定 
的 温度 范围 内 ,可 以 认为 不 变 。 | Е ИН 


кэе ШЫНЫ 





例 7) 白云 石 的 化 学 式 为 CaCO, ,MgCO ,其 性 质 可 以 看 成 是 Ca003 和 МЕСО, 
的 混合 物 。 遇 热 白云 石 分 解放 出 СО, ,试用 热力 学 数据 判断 ,在 600K 和 1200K 
时 分 解 产物 是 什么 ? 





Ж 遇 热 白云 石 分 解 反应 为 

MgCOs(s) = MgO(s) + CO, (g) (1) 

СаСО, (ѕ) = СаО(ѕ) + CO,(g) (2) 

A Hó (1) = дн, (MgO) + АН, (СО) ~ AyHs (MeCOs) = - 106.6 + 
( – 393.5) – ( — 1095.8) = 100. 7k] ¿mol 

д.59 (1) = 5 (MgO) + S (СО) – 5, (МЕСО ) = 27.0 + 213.8 65.7 = 


175.1] Ито K 


则 Та = 109-75 10% =575К 


同 理 A,H9,(2)=179.4kJ/mol А,5 (2) = 163.9 J /mol ` К 


_ 1179.4х 1000 _ 
Т = изо = 1094.5К 


| 故 600K 时 ,只 有 MgCO 分 解 ,所 以 分 解 产 物 为 MgO 和 СО, ; 1200K BF, 
СаСО»Ж MgCOO; 都 分 解 ,所 以 分 解 产 物 为 Мао, Сао 和 СО» 


例 8 合成 氨 反 应 Nz(g)+3H(g)=2NH3(g) 当 各 种 气体 的 分 压力 均 为 P'， 
温度 为 298.15 КЕ, Аун, (298. 15 К) = —92.22 kJ/mol, Дуо, (298. 15K) = 





















~ 33. 0kJ mol, 
ЕЕ 求 在 1000 К 时 дуне „(1000 K)。( 只 假设 дине, 与 温度 无 关 ) 
| а 0 | 
ле 与 温度 无 关 , 册 ГЕ РВ МОС несі ~ 
#18 
ие +). 
* = 1 
8 g ; | 
нс ArG2 (1000К) ArG5(298.15K) 
м 2 代入 数据 лок 298 15 
= ‚© Е _ 1 _ 1 8 _ . 
=’ = дане, (той ~ 59815 15 ) 5,0, (1000 К) = 106.40 kJ mol 
£ 可 见 ,在 标 况 下 ,1000 К 时 合成 氨 反 应 不 能 进行 。 
学 | 
#% 
м 
1.1mol ЗЕЕ 80С ‚101325 Pa( 沸 点 ) 下 莹 发 , 气 化 热 30808] тп, Е УЛ Ж 
Q.W.AU.AH.AS.AG. 


2 将 置 于 室内 的 一 电 永 箱 的 箱 门 打开 ,使 其 致 稚 机 运转 ,能 否 降低 全 室温 度 ? 设 
该 机 在 0 C Уз (250 ) 作 理想 可 逆 循 环 每 小 时 能 冻 出 1kg 的 冰 ,如 房间 的 总 
Видо 150К] К! ,估算 电 冰 箱 工作 10 小 时 后 室内 温度 的 变化 ? 

3. (1) 在 298.2K 时 ,将 lmolO, 从 101. 325КРа 等 温 可 逆 压 缩 到 6 x 101. 325КРа, 
求 Q、W.、AU、AH、AF、AG、AS 休 AS 阴 离 。 

(2) 若 自始至终 用 6 х 101. 325КРа 的 外 压 等 温 压 缩 到 终 态 , 求 上 述 各 热力 学 量 
的 变化 值 。 

4. 已 知 下 列 反 应 的 ДНУ (298. 15K) 

(1)CH;,COOH(I) + 20, (а)—— 200; (g) + 2HO() АН, = — 208 kcal/mol 





А ` 


© 


~ 


Oo 


мо 


(2)С(5) + О(а)——>СО (р)А Не, = – 94.0 kcal/mol 

(3) (в) + 12 0(g) 一 -2HO (1)А,Н® = – 68:3 kcal/mol | 
请 计算 反应 ， 

(4)2C(s) + 2H,(g) + O,(g)—CH3COOH(D АЯ, (НАс) = 


.在 温度 为 298. 15K、 压 力 为 pp 下,C( 金 刚 石 ) 和 C( 石 黑 ) 的 摩尔 炉 分 别 为 2.45 


和 5.17J*K Нло 1 ,其 燃烧 烩 分 别 为 -395.40 Ж - 393.51] mol ,又 其 密度 
分 别 为 3513 和 2260kg'm-3。 试 求 : 

(1) 在 298.15K 及 加 下 ,石墨 -一 ~ 金刚 石 的 Даб: 

(2) 那 种 品 体 较为 稳定 ? 

(3) 增 加 压力 能 否 使 不 稳定 的 晶体 变 成 稳定 的 晶体 ,如 果 有 可 能 , 则 需要 加 多 大 
压力 。 


由 热力 学 数据 计算 ВСЕ 298K 时 的 饱和 蒸气 压 及 正常 沸点 。 并 根据 计算 结 


果 说 明 „ТЕ 298K 和 101. 325КРа Ж, ВС К? 


,讨论 温度 对 反应 СаСОз (5) = СаО(ѕ) + CO, (в) Ни. (ВИ АН, „А59, 


都 与 温度 无 关 ) 

С: . СаСО} (в) CaO(s) СО, (а) 

А 5%, (298К) – 1128.8 ~ 604.0 – 394.36 К} ¿mol 
АНЕ (298К) — 1206.9 — 635.1 — 393.51 К]/пој 
50, (298K) 92.9 39.75 213.64 J /mol К 


(常温 下 不 反应 ,T>1110.9K 时 开始 反应 ) 


.由 锡 石 (SnO: ) 炼 制 金属 锡 可 以 有 以 下 元 种 方法 。 


(1)SnO,(s)—Sn(s) + О2(в) 

(2)SnO,(s) + C(s) 一 ~Sn(s) + CO, (g) 
(3)SnO(s) + 2H,(g)——Sn(s) +290 (в) 
试 根据 热力 学 原理 推荐 合适 的 方法 。 

答案 :(2)(3) 较 好 ,可 根据 需要 选用 。 


. 蓝 砚 的 风化 可 用 如 下 反应 表示 CuSOs*5H2O(s) 一 >CuSO4(s) + SFbO(g) 


(1) 试 求 298K 时 的 А.С» | 
(2)298K ЊЕ ВИ 2X rh k Е СОННИ EE J 60% ,在 敞 口 容 器 中 上 述 反 应 的 
A,G9 是 多 少 ? 此 时 CuSO,*5H2O(s) 是 否 会 风化 成 CuSOs? 


10 在 550% ,101.325kPa 下 ,甲醇 脱氧 生产 甲醛 的 反应 中 , 银 催化 剂 的 活性 逐渐 


降低 ,其 光泽 也 逐渐 消失 。 有 人 怀疑 此 现象 是 由 于 有 Ag2O 生成 所 致 。 试 评 
价 此 观点 。 | 


11. СО (g) 和 ЊО) # 25.00 C ЊЕНЕ Ла Л – 393.51 Ж 285. 83 КЈ 


mol-1. ЧЗ Е 2 8.314 Кто! (78: Н=1.0,С=12.0,0= 
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16.0) 

质量 为 0.6000g 的 固体 Q 在 氧 弹 量 热 计 内 充分 燃烧 ,在 25.000С 下 开始 反 
应 ,此 时 量 热 计 内 含水 710.0 g。 反 应 完成 后 温度 上 升 至 27.250 © ,反应 生成 
1.5144 g СО, (в) #10. 2656 в H,O(1) 

(1) 确 定 Q 的 分 子 式 , 并 写 出 Q 燃烧 反应 的 配 平 的 化 学 方程 式 (标明 物质 状态 )。 
(2) 若 水 的 比 热 为 4.184 J:g !*K ,反应 内 能 变化 (AL 为- 30795 • пој |, 8 
计算 量 热 计 的 热 容 (不 包括 水 )。 | 
(3) 计 算 О НИЕ НИЯ (НО) 
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初赛 要 求 :化 学 平衡 。 平 衡 常数 与 转化 率 。 酸 碱 平衡 常数 大 小 与 酸 碱 强 度 的 
定性 关系 。 溶 度 积 。 利 用 平衡 常数 的 计算 。 
决赛 要 求 : 范 特 霍 夫 等 温 方程 及 其 应 用 。 标 准 自 由 能 与 标准 平衡 常数 。 平 衡 
常数 与 温度 的 关系 。 热 化 学 循环 。 热 力学 分 解 温 度 ( 标 态 与 非 标 态 一 一 压力 对 分 
解 温 度 的 影响 )。 
4 


ТЕТЕ ` 


例如 : № +3Н——2МН, 
_ [NH;] ~ АЕ 

Кн, К. 般 有 单位 ,但 不 写 

又 如 :HAc 一 一 Ac + Hi 

„ _[H' [Ас | 

Ке НАС 
о Е ЈЕНЕ ( ) 表 示 起 始 浓 度 ; 这 些 常数 可 由 实验 直接 测 得 , 故 称 
经 验 ( 实 验 ) 平 衡 常数 | 

注意 :(1) 要 与 方程 式 相 对 应 ,并 注 明 温度 (只 与 ТАХ, У p 无 关 ) 

2№ + 6Н›——4 МН; 








很 明显 K с = К?с 
(2) 用 K,.K, 表示 
А pV=nRT p=cRT 


РЕн, [ NH, ]? 2-1-3 — [МЕ J -2 
С ПЫР, 


故 K,= K.(RT)° 


2 - 
кос м кт)” 
“ TN, TH, (PN,/P)(Pn, /PY Р\ р 


| 
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故 K,= К.р" 

总 之 K,= К(КТ) = Кр" 

(3) 固 液 一 般 不 必 写 在 平衡 常数 中 

Ac +Н.О——НАс+ ОН- KE 

， 又 如 СаСО,——>СаО+СО;, К,= ро, 

因为 HO、CaCO; 的 浓度 或 压力 几乎 不 变 , 故 可 不 写 

(4) 经 验 平 ВЕКИ 般 有 单位 ,但 不 写 
к 化 学 反应 ArGn(ITK) 的 计算 一 一 范 牌 夫 等 温 式 | 

АС, (ТКЭЖ АВЕ ТК ,标准 状态 (1.01x 10?Pa) 的 吉 布 斯 自由 能 变 , 即 
反应 物 和 生成 物 都 处 于 标 态 ,但 实际 体系 中 各 物质 不 可 能 都 处 于 标准 状态 ,所 以 
Я ArGo,( TK ) 作 为 反应 自发 性 的 判断 是 有 局 限 的 。 在 标准 状态 下 不 能 自发 ,不 
一 定 在 非 标 态 不 能 自发 ,大 多 数 反 应 在 非 标 态 下 进行 ,因此 具有 普遍 适用 意义 的 
判 据 是 ArG,,( TK). 

对 于 反应 :mAlg) + nB(g) = qC(g) 








(Pe/ Р) 
(PAZ РФ)” (Pe/ Р®)" 
其 中 PAP? 叫 做 标准 压力 , 它 是 无 量 纲 的 。P" 为 标准 压力 (1.01 10°Ра) 


(Pe/ РФ)" 
РУ)" (Р рб З 


ArG,(TKJ)=ArGy (ТК) + КТЋО 


ArG,,( TK) = АС, (ТК)+ RTIn 








£ Q= 





“标准 平衡 常数 


若 体 系 处 于 平衡 状态 , 则 ArG = 0 El) 
(Рс/ Р?) ` 
(PAZ Рё)” (Ра/ РОЈ" 


| = (Pe/ Р?)* 日 
此 时 ,PA、PB\Pc 指 平衡 压力 , 则 有 TEA7 рутер р#ул Лу" (РЬ Р)” Ks 


КЎ 称 为 标准 (热力 学 ) 平 衡 常 数 ,用 于 区 分 经 验 平衡 常数 。 


° ArG4， 
则 有 ArG2(TK)= – RTInK$ а Кӧ = - ТЕТ 


注意 : ДАО 而 是 某 温 度 下 的 平衡 常数 ; 
” (2) 上 式 无 单位 ; 





0= ArG (ТК) + RTIn 





(KE= ко] | 
Я: № +3H 一 >2NH3 , 求 Кр свк) Кр (673К) 
解 :(1) 查 表 Сп (298К) =2x( — 16.5) -0—0= —33К] mel 


ДуСл _ – 33 х 1000 
КТ 8.314х 298 
Д] Кр =6.2 х 105(298К) 
(2) #26. ДеНет (298К) = – 92. 26] лао а Ут (298К) = — 0. 1996] Ию К 
设 298 一 673K 时 „Н. „5%т ЖЖ 
则 дусбт (673K) = ДиНбт (298K) — ТА“ 5 т (298К) | 
= — 92. 2К] Ито - 673К x ( ~ 0.199 mol: К) = 41. 7К] Ито 


ArGw _ 41.7 х 1000 
In Ky (673K)= RT = 8 314х673 


К» (673К) = 二 5.8x10"“( 不 能 进行 ,反应 程度 小 ) 

由 此 可 见 , 可 根据 ArG,,、Kp (TK ) 来 判断 反应 的 方向 和 限度 

(3)Q 与 Kp 相对 大 小 与 化 学 反应 方向 的 关系 

ЉС т(ТК) = ArGm(TK)+ КТО = – RT Ку + КТ nQ= КТ ју 


# Q> Ка ЈИ ArGm(TK)>0, 不 能 自发 (逆向 自发 ) 

Q= Кё, ArGm(TK)=0, 平 衡 状 态 

Q< K, ЈЕ ArGm(TK)<0, 能 自发 

注 :Q 值 取 对 数 后 ,数值 不 可 能 太 大 , 故 可 大 致 根据 ДУО т ( TK ) 的 数值 判断 

反应 方向 。 

一 般 来 说 ArG (ТК) >40Е] /mol 认为 不 能 进行 

Аеобт (ТК) < – 40 „тој 反应 限度 较 大 
С 范 慎 大 等 温 方程 式 也 适用 于 溶液 体系 


如 :Ac- +Н,О——НАс+ОН К, = т 


ArGm (ТК) = ArOm (ТК) + ЕТ “НАС Ис (ОН Ис 
c(Ac )/с 


jn Кр = – 
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其 中 с8 = 1mol/L 故 cxc" 数 值 上 等 于 с 
例 : 求 下 列 反应 的 Кс? 
МН. (аа) + OO 一 一 NH (aq) + ОН (ад) 
(Ст (298К) -26.6  — 237.2 -79.4 - 157.3  kJ/mol 
АС?т (298К) = – 79.4 – 157. 3 + 237.2 + 26.6 = 27. 16] /mol 





Ks(298K) = _ 27.1 x 1000 


8.314 х 298 
К2(298К) =1.8Х 107 
50 
SO + 1720 一 一 SO (0Кр (1) = 255 
Pso, Ро, 
Ро’ РЫ? 
NO 一 一 NO+ 1/20, (2)Крсу=——— 
Рю, 


SO, + NO, —=SO, + МО (укр) 520.19 
80, `! МО 

反应 (1)+ 反 应 (2) 一 一 反应 (3) 

ДуС°т (ТК), + аСт (ТК), = Дот (ТК), 

— RTIn К, (1) - RTIn К,(2) = – RTIn KA (3) 

Ш:һК„(1)+1К„(2) =1һК„(3) 





ЧЕ 因此 Kp(1) x Kp(2) = КАО) 
Е = Ро "Ро Ро Рм: РУ? 
9 пу. = 
и: 或 :Kp8(3) Ва, Ро, Ра РЕ Ра Кра) х Кр (2) 
МЕ 又 如 :Ac + ЊО= НАс+ ОН” 
а к _ LHAc]IOH ] _ [НА [ОН] ] [Н' ] _ Kw 
化 | [Ac] [Ас] ЧН] Kw = 
кН, БЕЛ АЕ. 





ва И 
ПН (р) + (=) =2НКв)(К = 50.3 713К) 
[2] :713К 时 ,了 .HI 浓度 分 别 为 1.00.1.00.1.00mol'1! 时 ,平衡 如 何 移 
动 ,平衡 时 [HIj 为 多 少 ? 
解答 К,=К.=50.3 (713K) 


___1.00°__ 立正 而 进行 
д=тодхт бо 1:00<50.3 因此 反应 正 向 进行 


设 有 тој 18 Н ЊЕНЕ HI, М 
H,(g) + 12(g)=2HI (g) 

1.00 1.00 1.00 

zx x 21 


1-х 1-х i+t2x 





С 


% } 压力 对 平衡 的 影响 
如 : EL 325К РТ, ЊО (2) = 2NO,(g) ,反应 中 N;O4 的 分 解 率 为 50.2%, 

若 保持 温度 不 变 ,压力 增 大 到 10P ,NO 的 分 解 率 是 多 少 ? 

解答 ” 设 有 lmol №0, ,其 分 解 率 为 a, 则 

№О, (в) =2NO,(g) 

始 1.0 0 _ 

* | -а 2а 

达到 平衡 状态 时 ,ns 二 (1 一 a)+2a=1+a 


设 平 衡 时 总 压力 为 ,那么 的 分 压力 Рио, Px 了 Pno,=PX 了 9, 则 














` Рк) 2 
Да 
WJ Кр= > = p — 
: Ру о, 1—@ 


已 知 32SK 时 ,P= РН}, МЕ Кр = КЬ(Р?) la = 50.2% 


о, 4х 0.5022 _ 
Ки = 1.00 05921.35 
КУЕ Ж, М P= 10Р, 


20 * а = 0.1 1 





10.00 х 1 


Е“ 









| Кр, А L - +) 
"K. R Т, ТГ, 


如 :已 知 2NaHCO, = ма СО + НО + СО, T = 373К BJ, K = 0.231 
ArHem = 1296] .mol-1, 当 体系 平衡 气体 总 压力 达 2 已 时 ,温度 是 多 少 ? 
解答 “由 反应 方 Ks 程式 ,反应 后 总 压 为 2P, 则 Р(СО,) = P(H,O) = Р 





__РКСО) „ Р(ЊО) _ 
0.231 _ _ 129х 1000 / 1 1 
则 In 1.00 8. 314 (53 - г) 
Т = ЗВ7К 


典型 例题 解析 





例 ! , 





设 某 一 温度 下 ,有 一 定量 的 PCls(g) ,在 P” IKTUS ПУЖ МЕРЕ 


i 
і 
| 
i 


第 
七 
а 
化 
学 
衡 








衡 , 离 解 度 为 50% ,说 明 下 列 情况 下 ,PCl;(g) 的 离 解 度 是 增加 还 是 减少 ? 
(1) 使 气体 总 压 降 低 , 直 到 体积 为 Я 
(2) 恒 压 下 通 入 N ,使 体积 增加 到 2 升 
(З) РЛ № ,使 压力 增加 到 2Р° 
(4) 通 人 Cl ,使 压力 增加 到 2P ,而 体积 仍 为 1 升 


м 
| Ж РСІ; (р)===РС (е) + Ср (g) 
1 
1-а а _ а п=1+а 
к= К,(Р/Р%) = К„(ЕТ/Р°У) ТЖ, КОЖ 
(1 体系 总 压力 降低 ,K, 增 大 ,a 增 大 
(2) 恒 压 下 , 通 入 №, УМ, К, 增加 ,a 增 大 
(ЕДЕМА N. ,使 压力 增加 到 2PL ,此 时 К, 不 变 ,a № 
(ВА C ,体系 总 压 增加 ,KK, 减 小 ,a 减 小 | 








р 
| 
| 
| 
i 


例 2) 反应 2NaHCO, (s) = NazCO(s) + ЊО(в) + CO, (g) „ТЕ 100C Bf, Кр = 
2371. 6(Кр,) о | 

(1) 在 10012 „101. 容器 中 放 和 人 0. lmolNazCO3 和 0.2molHPzO, 计 算 最 少 通 人 多 
少 摩 尔 CO 才能 使 NazCO; 全 部 转化 为 NaHOO;; 

(2) 在 100C ,10L 容器 中 放 人 0. тоа СО Н;О,СО;# 0.2mol, 计 算 平 
衡 总 压 和 两 种 盐 的 物质 的 量 ; 

(3) 100 ЗЕЯ 加 的 情况 下 ， 要 通过 СОЯ H,O 的 混合 气流 干燥 潮湿 的 
NaHCO; , 问 混 合 气 中 ЊО 的 分 压 应 为 何 值 才能 使 NaHCO; 不 致 分 解 为 NazCD3。 


ајбиџсаВиом 10800 


奥 ; 
Е, 
‚ = 
牌 ， 
精 
解 
高 ; 
中 
化 
= 


ас (1)2МаНСО; (5) = Ма›СО($) + Н2О(в) +008) 
始 0.1 0.2 n mol 
终 O ` 0.1 n — 0.1 mol 





K, = = рњо) p(CO,) = 4". (n ОКТ = 271. 6 (Кра): п = 0. 


3467mol 
(2) 设 平衡 时 NaHCOs 的 物质 的 量 为 2z 
K,= рањојр(сор) = 0:242) 271.6(kPa)? 20.0430 


所 以 п СЧАНСО;) =0.086mol т(№аСОз) =0.1-0.043=0. 05719] 


P = 2025 0.043 КТ _ 07 з7кра 





(3) 设 混合 气 中 рР(Н,О)= х,М р(СО») = р7— 
(0-ж)х=2371.6 х=36. 69КРа | 





< 知识 迁移 和 能 Е 形成 
i. 已 知 下 列 反 应 在 298K 时 的 平衡 第 数 , 试 求 298K 时 反应 2N,O+ ЗО——>2%0, 
HJ K..K,. 
(1) N. (g) + 1⁄2O,(g)——NO(g) K. =3.4x10 !° 
(2) №0; (в) —2NO(g) K. = 4.610 ° 
 (3)1⁄2N,(g) + O;(Xg)—— КО (g) K. = 4.151029 
2.PCL 遇 热 按 PCls(g)— PCL (в) + Cb (g) 分 解 。2.695g PCls 装 在 1L 的 密闭 容 


ыо 


器 中 ,在 523K 达 平 衡 时 总 压力 为 100kPa, 求 РС 的 分 解 率 及 平衡 常数 Кр. 
Kc、Kz。( 标 准 压力 取 100КРа) 


.已 知 反应 СаСО»(5) = CaO(s) + CO, (g) 在 1123K ВЧ, K° = 0. 489, 试 确定 在 密 


闭 容器 中 ,下 列 情况 反应 进行 的 方向 ,并 说 明理 由 。 
(1) ЯЖ СаСО, (5) 和 CaO(s) 
(2) 只 有 CaO(s) 和 СО, (в), Е. р(СО,) = p° 


` (3) 只 有 CaO(s) 和 ОО, (в), B. p(CO,) = 10 3p 


J 


tn 


сл 


(4) 有 СаСО, ($) „Сао ) CO, (в), H p(CO,) = 1073 рё 
(5) 只 有 Сабо (5) СО, (в), B. (00) = p° 


已 知 反应 С(в) + GO 一 >2CO(g), 且 К'=4.601040К) К‘’=5.0(940К) 


间 :(1) 该 反应 为 吸 热 还 是 放 热 反应 ? АН, =? 
(2) 在 940K 时 ,ArG%=? 
(3) 该 反应 的 Аг, =? 


.氧化 银 遇 热 分 解 2Ag О (5) 一 ~4Ag(s) + О; (в) Е.Е 298K 时 Ав О 的 


Ap = -31.1 К Ито, А/С», = — 11.2 К /mol 
Ж}: (1)1Е 298К 时 ,AgzO 一 Ag 体系 的 РО) 
(2)Ap,O 遇 热 分 解 的 温度 是 多 少 ? ( 即 产生 的 氧气 压力 为 101. 325kPa 时 温度 ) 


已 知 Сасо ($) = СаО(ѕ) + CD?(g) 的 К. =0.50(1500К) ‚ЛЕНИ EE F , CO, Х 


有 部 分 分 解 成 CD, 即 СО, = СО + 1/20. Ж 1. ОтоіСаСОз Л. 11. 真空 容器 
中 ,加 热 到 1500К 时 ,气体 混合 物 中 Oz 的 摩尔 分 数 为 0. 15。 计算 容器 中 СаО 
的 物质 的 量 。 


! 
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7. W. 2HI——H, + 了 开始 时 有 lmolHL, 当 达到 平衡 时 有 24.4%HI 分 解 了 , 现 保 
持 温度 、 压 力 不 变 ,将 分 解 吾 分 率 降低 到 10% ,计算 应 向 此 平衡 系统 中 加 入 多 
少 57 | 

8.473К 反应 РС; (в) —— РС (в) + Ср (g) № АС», = 4581. 87J/mol。 试 求 在 
473K.200kPa F ,PCls(g) 进 行 上 述 反应 的 平衡 转化 率 又 为 多 少 ? 

9.298К 时 , 正 辛 烷 CsHis(g) 的 标准 燃烧 热 是 — 5512. 4k] mol; СО; (g) НИК BJ 
标准 生成 热 分 别 为 -393.5 #1 – 285. 8kJ /mol; 1F 3 ЈЕ. 1, т Së ЕЙ ЛТ 
别 为 463.71、130.59 和 5.69]/К :mol。 求 : 

(1) 试 求 算 298K 时 正 辛 烷 生 成 反应 的 KK 

(2) 增 加 压力 对 提高 正 辛 烷 的 产 率 是 否 有 利 ? 为 什么 ? 

(3) 升 高 温度 对 提高 其 产 率 是 否 有 利 ? 为 什么 ? 

(4) 若 在 298K 及 标准 压力 下 进行 此 反应 ,达到 平衡 时 正 辛 烷 的 物质 的 量 分 数 
能 否 达 到 0.17 若 希望 正 辛 烷 的 物质 的 量 分 数 达 0.5, 试 求 算 298K 时 需要 多 大 
压力 才 行 ? | 

10 298K 时 , 反应 МО, (в) = 2NO,(g) 的 平衡 常数 К® = 0.155 

求 :(1) 求 总 压 为 一 个 标准 大 气压 力 pr 时 NzO4 的 离 解 度 

(2) 求 总 压 为 0.5 р МО, ВИЕ 

(3) ЖАН ре, 离 解 前 NO 和 N2( 惰 性 气体 ) 物 质 的 量 为 1:1 时 О 
解 度 





абићосбирм IDSOD i 


меса: mayas | 











初赛 要 求 :没有 做 具体 要 求 

决赛 要 求 : 化 学 动力 学 基础 。 反 应 速率 基本 概念 。 反 应 级 数 。 用 实验 数据 推 
求 反 应 级 数 。 Е И, 
断 年 代 等 等 )。 阿 累 尼 乌 斯 方程 及 计算 ( 阿 累 尼 乌 斯 活化 能 的 概念 与 计算 ;速率 党 
数 的 计算 ;温度 对 速率 常数 影响 的 计算 等 )。 活 化 能 与 反应 热 的 关系 。 反 应 机 理 
一 般 概念 。 推 求 速率 方程 。 催 化 剂 对 反应 影响 的 本 质 。 





化 学 动力 学 的 基本 任务 ,一 是 了 解 反 应 速率 及 几 种 因素 对 反应 速率 的 影响 ; 
二 是 研究 反应 历程 。 
一 .化 学 反应 速率 
| 对 于 某 一 反应 ,在 时 间 ИЕН | 


== Асуру _ Асю 
Мі АЕ 
值得 注意 的 是 ， 用 不 同 的 反应 应 物 或 生成 物 表 示 速 率 时 , 数值 一 般 不 同 , 但 意义 


相同 ,而 且 与 反应 系数 成 正比 。 
现 统 一 规定 ,对 于 反应 aA(g) + 5bB(g) 一 YcC(g) 
= _ 14(А)_ _ 1а(В) _ _ 14(С) 
а dt b dt c dt 
说 明 :(1) 用 上 述 定义 速率 时 ,用 不 同 的 反应 物 或 生成 物 表示 速率 时 ,数值 相同 。 
(2) 对 于 气相 反应 ,由 于 P= cRT, 故 也 可 定义 为 
и _ 1 4рв _ _ 14 
а а b dt c dt 
Е умереним 
一 般 的 化 学 反应 方程 式 并 不 代表 反应 的 真正 历程 ,而 仅 代表 反应 的 总 结 
基 元 反应 :反应 分 子 相互 碰撞 直接 转化 为 生成 物 分 子 ,也 就 是 一 步 完 成 的 及 
.如 МО, + СО 一 一 CD + № | 
非 基 元 反应 :不 能 一 步 完 成 的 反应 ,但 可 以 表示 成 由 几 个 基 元 反应 表示 的 过 程 。 
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对 于 基 元 反应 aA(g)+ БВ(а)——>сС(р), о = БАЈ ТВ] 上 反应 速率 常数 ， 
它 与 浓度 无 关 ,与 温度 .催化 剂 、 介质 等 有 关 。 
如 基 元 反应 NO, + ОО ——> СО + №, о = АМО ПСО) 
对 于 非 基 元 反应 ,一 般 情 况 下 并 不 符合 上 述 规律 ,需要 测定 。 
如 反应 ФОС +31 - 290: +5 w=k[S,08- 101 ] 
Н, + Ck——2HC] o= k[H,][ Ch ]2 


р 反 应 级 数 


速率 方程 式 中 浓度 的 " 方 次 "叫做 反应 的 级 数 。 对 基 元 反应 ,级 数 为 整数 非 
基 元 反应 级 数 可 能 为 整数 ,也 可 能 为 分 数 、 零 .其 至 负数 。 如 反应 Н, + Ср» 
2НО ЖЖ 1.5. 





|" * 一 级 反应 





| а BBN A 一 >P, 有 In(A) – (А) = -AL 半衰期 уо 1802/8 

二 级 反应 | 

对 于 一 级 反应 B 一 ~P( 或 基 元 反应 A+B 一 ~P,(A)=(B) 时 ), 有 T 商 -BC=A 
,三 级 反应 | 

对 于 二 кине -一 >P( 或 基 元 反应 A+B+C- 一 P, (A)=(B)=(C) 时 ,有 








! =2kt 
СОУСУ | 


零 级 反应 
对 于 零 级 反应 D 一 *P, 有 (D) - (Dh = к 
四 .温度 对 反应 速率 的 影响 · а Е 


温度 对 反应 速率 的 影响 主要 体现 在 对 速率 常数 的 影响 ,由 阿 仑 尼 乌 斯 方程 表示 : 


р = Ае аў Ёё = — Fa + ЋА 


RT 
A 为 频率 因子 
Ea 实验 活化 能 kJ /mol, 在 一 定 温度 范围 内 ,Ea 值 可 认为 是 常数 
通常 ,反应 的 Ка 越 小 ,温度 越 高 越 大 ,反应 速率 越 快 。 


Ко _ (т. т.) 
bk RA T Т 





ln = 





五 .反应 机 理 - 


反应 历程 的 描述 ,就 是 将 非 基 元 反应 写成 几 步 基 元 反应 。 根 据 反 应 机 理 ,可 
以 推导 反应 速率 方程 式 如 例 5. 





ЖП) 某 一 反应 ,车 温度 升 高 10K, 反 应 速率 增 至 原来 的 2 倍 。 今 使 这 个 反应 
在 两 个 不 同 的 温度 进行 ,反应 在 390K 时 进行 达 某 一 程度 需 10 分 钟 。 若 改 为 
290K 时 进行 ,并 达到 相同 的 程度 , 需 多 少时 间 ? 





që k 
Ж ЧАКО 根据 үгү = Бог А 3908 = 290K — 710 ок = 10 x 219 = 10240min 


k2ook 1зәок 


约 7 天 


0) эрк сыно, зонад. 一 级 反应 。 在 25 忆 时 ,如 其 速率 党 
О 5.7Х 10728 1! 

问 :;(1) 浓 度 为 1mol/L 的 芒 糖 溶液 分 解 10% 需 要 多 长 时 间 ? 

(2) 若 反应 活化 能 为 110kJ /rmol, 那 么 在 什么 温度 时 速率 是 25 忆 时 的 十 分 之 一 ? 


уља, | 
ЖЕ: (1)In(A) ~ In(A)o= ~ kt HD in =5.7х 10-4 #=1.8Х 10% 


k Е{ 11 1 _ пох1000/ 1171 ,._ 
(Эвр = а (лє т. 110778 314 (去 508 ) Г› = 283К 


É 例 3) 3} 反应 aA+ 6bB 一 一 cC+ dD 正 反应 的 活化 能 为 60k) /mol， 逆反 应 нн 
能 为 1201J mol, ЖЕ 600K 时 оу vy 各 为 300K 时 的 多 少 倍 ? 可 以 得 出 什么 结论 


ж на 2 [T T) 








RAT Т, 

， 对 于 正 反 应 
ү ек — 600 x 1000 í | - +) 
А ок 一 8.314 \600 300 





得 т вок 12.03 Кедок — 1 бух 105 即 速 度 之 比 
Кзоок ksooK 

园 理 ,对 于 逆反 应 

Керок _ 2 81x102 即 速度 之 比 


Кзоок 


由 此 可 知 ,活化 能 不 同时 , 升 高 相同 的 温度 ,活化 能 大 的 反应 ,速率 增幅 大 。 





akha ШЕШ 











„а ИИ, НИ анна 
期 为 ; 














求 :(1) 计算 两 种 温度 时 的 & 值 ,用 mol а s 表示 。 
(2) 求 反应 的 活化 能 。 
(3) Ж 967K 时 阿 累 尼 乌 斯 公式 中 的 指 前 因子 。 


ЖС (уган БЕНЯ po 成 反比 , 这 是 一 级 反应 的 特点 ， 

故 用 二 级 反应 的 公式 11 = 1/Ёсо = RT/kpok = КТ/ИррРо 

&(967K) = 0.135 оі! - ат :5712(1030К) = 0.842 mol ! т? 5 

(ОЕ Ва = КОТ ТИСТ – ТОЈ ово ЗВО Ба = 240. 
6 К] /mol 

G3) 据 A= kexp( E, /RT)," 可 得 A= 1. 34х10 mol ! аз “1 








! 
i 
і 
H 
Д 
і 
і 
р 
! 
і 
f 
i 
| 
} 


al6ulod6uowm 'osoo ИВ 


Фу со SR 6 ñu FFE 3 9 Ms E 83k Rast 
d[ COCL | 
dt 


奥 
# 
王 
Г 
精 
解 
高 
中 
化 
= 


= k[cO][ Cl ]2 
有 人 建议 其 反应 机 理 为 
сха (№) 


Ë 
Cl+ CO=——COCI ( 快 ) 
- 2 
Ë 
COCL+ C —>COC) + С] 


试 说 明 这 一 机 理 与 速率 方程 式 是 否 一 致 。 
指出 速率 方程 式 中 卜 БЫЛИН, k sb о ИХ £ 


ЖС (1) 化 学 反应 速率 取决 于 最 慢 的 基 元 反应 速率 

и = k,[ СОСПГСЬ | 

式 中 包含 有 中 间 产 物 СОС 的 浓度 ,将 其 换 成 反应 物 浓度 。 由 化 学 平衡 可 
知 , 达 平衡 时 ,o 下 = ош, 





k [Cb J => СП СЇ] = 100 


_ 1 








Ар, ССО] = + _,[ COCI] сос! = 29190) 
~ 2 
将 其 代 人 速率 方程 式 中 
с _ СОСО] _, ГЕ СЬ [СО] 
o= Аз СОС1][СЪЬ =» Lo о С |= А; ү Ж, Съ 1 = 
вр # CO CRE? = [сој Cb 
从 推导 可 知 , 上 述 机 理 与 速率 方程 式 是 一 致 的 。 
ky [№ 


(2) 从 上 式 看 出 = А, 


k Nb, 


RES, ШАЉЕ 
Бо 
ИННЫ 





1 .在 300K, 氯 乙 烧 的 以 及 分 解 反应 速率 常数 是 2.5 X10 min” 。 如 果 起 始 浓度 
为 0.4moljL, 问 :(1) 反 应 进行 8 小 时 之 后 , 毛 乙 烷 浓 度 是 多 少 ? 
ОЖЕЊЕН 0.4mol/L 降 为 0.0tmol[L 需要 多 少时 间 ? 

(3) 氯 乙 烷 分 解 一 半 需 多 少时 间 ? 

2. 在 80% 的 乙醇 中 , СН. (СН) С 水 解 是 一 级 反应 , 在 不 同 温度 下 , 测 得 其 4 值 
如 下 : 
求实 验 活化 能 及 指 前 因子 。 

3 .在 600K 时 反应 2NOCI= 2NO+ CL ñ А 1:28 0.60* 102mol | dm s! 
实验 活化 能 105. КЈ тој“ 1, 已 知 МОСТ 分 子 直 径 为 2.83" 10 та, КЖЕ ZJ 
65.5" 10-3kg'mol-1。 试 计算 反应 在 600K 时 的 速率 常数 。 

4. HgCb 和 СО 在 室温 发 生 下 列 沉 诞 反应 : 
2HgCb(ag) + 02" (aq) 一 ~2CL (аа) + 200 (g) + Hg>Cb (s) 

由 Hg;Cb 沉 淀 量 可 以 计算 反应 速率 ,4 次 实验 数据 列 于 表 中 。 
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c(HgCb ) Ио, ! 
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求 :(1)HgCb .CO - 及 总 反应 级 数 各 是 多 少 ? 
(2) 速 率 常 数 是 多 少 ? 
(3) 当 HgCl 浓 度 为 0.02molL,C2O 和 ”浓度 为 0.22molL 时 ,反应 速率 是 多 少 ? 


.已 知 茹 元 反应 A 一 >B 的 A,H=67kJ/mol Еа = 90КЈ Ито 


81 ДАЈВ—>УА Еа’=? 
(2)УВАЕОСК,РЕ = 1.1 х 10 5min `! ,那么 在 45C Bf, k, = ? 


.反应 2A+B 一 一 P,B 大 大 过 量 , 在 127 亿 时 速率 常数 有 =4X10-3mol-!1'dnr*s-! 


反应 有 半衰期 。 

Ж пир = 405 В, БЕЛАЕ. 

当 温 度 升 至 327 СЕ, 的 值 增加 了 4 倍 , 指 前 因子 为 2.5Xx 10941 > тој", 
且 不 随 温度 变化 ， 斌 确定 反应 的 活化 能 。 | 








. IO; “一 一 3D + 3H;O 的 反应 机 理 为 
IO; + О: ( 快 ) 
[+ HIO Do+EHO | (18) 
Е, | | 
Г +LO— L + 105 (TR) 
ka 
I 61—91. ( 快 ) 
О; 210; + I ( 快 ) 


根据 上 述 机 理 , 推 导 反 应 速率 方程 式 。 


.次 氧 酸根 与 碘 离 子 在 碱 性 介质 中 发 生 ОСІ +17——=>О + СГ 反应 ,大 反应 机 


Ji E; 

ОСІ +H, == нос! он“ ( 快 ) 
|- + нос ->ног+ С!" (48) 
НОП + он —>њо+ ог | ( 快 ) 
试 推导 速率 方程 式 。 


超 氧化 物 歧化 酶 SOD( 本 题 用 巨 为 代号 ) 是 生命 体 中 的 “清道 夫 ,在 它 的 催化 


作用 下 生命 体 代 谢 过 程 产生 的 超 氧 离子 才 不 致 过 多 积存 而 毒害 细胞 : 


E 
205 +28' ——>О + ЊО 








今 在 ЗОО 的 浓度 为 c.(E) = 0.400 х 10" mol:L '„рн=9.1 的 缓冲 溶液 中 进 
行动 力学 研究 ,在 常温 下 测 得 不 同 超 氧 离子 的 初始 浓度 с (О) РЕН 
化 反应 的 初始 有 反应 速率 ~ 如下: 


c (O; ) пој EL 1 7.69% 10-8 3.33% 10° 2.00 x 1079 
3.85x10-3 | 1.67Х1072 0.100 


бүтттөүрүүнүчөүгүзрүн 应 在 常温 下 的 速率 方程 = ^с(О„)” 的 反应 级 数 。 
(2) 计 算 歧 化 反应 的 速率 常数 &。 要 求 计算 过 程 。 
(3) 在 确定 了 上 述 反 应 的 级 数 的 基础 上 ,有 人 提出 了 歧化 反应 的 机 理 如 下 : 
Е+О; Е +O, Е +O; 5806. 
其 中 下 -为 中 间 物 ,可 视 为 自由 基 ; 过 氧 离子 的 质子 化 是 速率 极 快 的 反应 ,可 以 
不 予 讨论 。 р А ИЕ, 请 明确 指出 推 守 过 
程 所 作 的 假设 。 
(4) 设 有 =2k1, 计 算 & 有 和 k2。 要 求 计算 过 程 。 

10. 在 含有 缓冲 介质 的 水 溶液 中 ,300K 时 ,研究 某 无 机 物 A 的 分 解 反 应 : 
А()——В(в) + ЊОО) 
假定 气态 产物 B 在 水 中 不 溶 ,有 以 下 实验 事实 ，: 

9773 和 溶液 上 部 的 体积 ， 在 不 同时 间 上 下 测定 产物 B 气 体 的 分 压 р, Е p— 


曲线 ,可 得 «(7 = )- БЗК pe 为 时 间 足 够 长 时 ,A(D) 完 全 分 解 所 产生 的 
B(g) 的 分 压 ,k 为 一 常数 。 
“2 .改变 缓冲 介质 ,在 不 同 的 pH 下 进行 实验 , 作 (4 ) 一 PH 图 ,可 得 一 条 锋 率 
J —1, ЖЕ 1910. 693/# МН. k 为 实验 速率 常数 ,ti 的 单位 为 秒 (s)。 

请 回答 下 列 问 题 : 

(1) 从 上 述 实验 结果 出 发 , 试 求 该 反应 的 实验 速率 方程 。 

(2) 有 人 提出 如 下 反应 机 理 : 
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A+OH = эт+н,О 
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рва OH | 
фа вва о 分 别 为 相应 基 元 反应 的 速率 常数 ,你 认为 上 述 反应 机 理 与 实 
验 事实 是 否 相符 ,为 什么 ? = 
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Г 有 效 数字 | 
在 化 学 计算 和 化 学 实验 中 正确 使 用 有 效 数 字 。 定 重 仪器 (天 平 、 量 简 ИК 
管 .滴定 管 . 容 量 瓶 等 ) 的 精度 与 测量 数据 有 效 数字 。 运 算 结果 的 有 效 数字 。 





С 溶液 浓度 与 固体 溶解 度 及 其 计算 

溶液 配制 (浓度 的 不 同 精确 度 要求 对 仪器 的 选择 ) 。 重 结晶 及 量 的 估算 。 
ГО 溶液 中 的 四 大 平衡 

酸 碱 平衡 . 络 合 平衡 .氧化 还 原平 衡 和 沉淀 溶解 平衡 。 酸 碱 电离 理论 . 酸 碱 质 
УАЗ, pH 定义 和 水 的 离子 积 。 共 轿 酸 碱 对 К, Ks 的 相互 关系 。 
盐 类 水 解 。 用 K, 与 K 计算 溶液 的 pH。 缓 冲 淤 液 。 酸 碱 平衡 常数 大 小 与 酸 碱 强 
弱 的 定性 关系 。 溶 度 积 原理 及 其 计算 。 利 用 平衡 常数 的 计算 。 氧 化 还 原 的 基本 
概念 和 反应 方程 式 的 书写 与 配 平 。 标 准 电极 电势 及 用 标准 电极 电势 判断 反应 的 
方向 及 氧化 剂 .还原 剂 的 强 弱 。 洲 液 pH. 络 合剂 .沉淀 剂 及 对 氧化 还 诛 反 应 影响 
的 定性 说 明 。Nernest 方程 及 有 关 计 算 。 原 电池 电动 势 的 计算 。pEH 对 原 电池 电 
动 势 .电极 电势 .氧化 还 原 反应 方向 的 影响 。 沉 淀 剂 . 络 合剂 对 氧化 还 原 反应 方向 





г p 容量 分 析 基 本 概念 


被 测 物 .基准 物质 标准 溶液 .指示 剂 、 滴 定 反应 等 。 分 析 结果 的 准确 度 和 精 


密度 。 滴 定 曲 线 与 突 跃 ( 酸 碱 强度 .浓度 对 滴定 突 跃 影响 的 定性 关系 )。 酸 碱 滴定 


指示 剂 的 选择 。 高 锰 酸 钾 . 重 铬 酸 钾 、 硫 代 硫 酸 钠 .EDTA 为 标准 溶液 的 滴定 基本 
反应 与 分 析 结 果 的 计算 。 





(一 ) 酸 碱 电离 平衡 






(1) 阿 累 尼 乌 斯 酸 碱 电离 理论 :电离 时 产生 的 阳离子 全 部 是 H 离子 的 化 合 





物 称 为 酸 ;电离 时 生成 的 阴离子 全 部 是 ОН“ 的 化 合 物 称 为 碱 。 酸 碱 中 和 反应 的 
实质 是 HK 和 OH 反应 生成 水 。 该 理论 局 限 性 在 于 把 酸 碱 仅 限于 水 溶液 中 ,无 法 
说 明 物 质 在 非 水 溶液 中 的 酸 碱 性 。 电 离 理 论 还 把 碱 限制 为 氨 氧 化 物 ,无 法 解释 氨 
水 是 弱 碱 的 事实 。 

(2) 酸 碱 质子 理论 : 凡 能 给 出 质子 (H- ) 的 分 子 或 离子 都 是 酸 ( 质 子 给予 体 )， 
НСІ. МН .HSO .H,PO; 等 ; 凡 能 接受 质子 的 分 子 或 离子 都 是 碱 ( 质 子 接受 
Ж), Сі 、NHs、HSO7 „501 . МОН 等 。 在 酸 碱 质 子 理论 中 酸 和 碱 不 是 孤立 
的 , 酸 给 出 质子 后 生成 碱 , 碱 接受 质子 后 生成 酸 : 


酸 质子 + ЖЮ 碱 + 质子 НЮ 

НСІ Н? + СГ OH +H —=Н›О 

NH; =—H' + NH, МН, + H ==NH; 

H,SO,  —H' + Н50О; HS +H'—=H,S 

HSO; ——H' +507 CO: +Н' ==HCO; 

ЕН, О) === Ее(Њ О); (ОН): + Н' Бе(9,0), (OH); + Н" == 
Fe(HO) (ОН)? 


ХАЛК МЕНЕ Зе Ж. ТТА ЖЕШ ЭЕ ЙО — ИАЕА ВА, 388 
ЖИЙИ: т. ШЕПН ТЕЕ РОЗИ ита 
能 力 ( 碱 性 ) 就 越 弱 ;反之 亦 然 。 

注 : 1 ,质子 酸 和 质子 碱 可 以 是 分 子 ,也 可 以 是 阴离子 或 阳离子 ; 

i .有 的 离子 在 革 个 共 因 酸 碱 对 中 是 酸 ,但 在 另 一 个 共 辆 酸 碱 对 中 却 是 碱 ,如 
HSO; 。 两 性 物质 :在 一 定 条 件 下 可 以 失去 质子 而 在 另 一 种 条 件 下 又 可 以 结合 质 
子 的 物质 。 判 断 物质 是 酸 是 碱 取决 于 它们 参与 的 具体 反应 。 

ii .质子 理论 中 没有 盐 的 概念 。 酸 碱 电离 理论 中 的 盐 , 在 质子 理论 中 都 是 离 
子 酸 或 离子 碱 。 例 如 :在 质子 理论 中 NH4CI 中 的 NH; 是 酸 ,CL 是 碱 。 

局 限 :质子 理论 虽 解 决 了 非 水 溶剂 或 气体 间 的 酸 大 反应 ,并 且 把 水 溶液 中 进 
行 的 各 种 离子 反应 系统 的 归结 为 质子 传递 的 酸 碱 反应 ,但 该 理论 只 局 限于 质子 的 
放出 和 接受 ,所 以 必须 含有 氢 , 不 能 解释 不 含 氢 的 一 类 化 合 物 的 反应 。 

(3) 酸 碱 电子 理论 :( 路 易 斯 酸 碱 理论 ) 

凡是 可 以 接受 电子 对 的 物质 称 为 酸 , 凡 是 可 以 给 出 电子 对 的 物质 称 为 碱 , 酸 
磊 反 应 的 实质 是 配 位 键 的 形成 并 生成 酸 碱 配合 物 。 

С 酸 碱 反应 

根据 酸 碱 质子 理论 , 酸 碱 反 应 的 实质 就 是 两 个 苍 酸 碱 对 之 间 的 质子 传递 

过 程 。 


bhi 





псн Мну + СГ 
酸 1 Ж, | 酸 ， 碱 ; 
质子 从 酸 ;(HCI) 转 移 到 了 碱 ;(NH5 ), Е í ОБРНИ ЗЕ ВА, (СГ ) ЯП ЯЯ НУ Ж 
30 2( МН; ) 。 酸 碱 质子 理论 不 仅 扩大 了 了 酸 碱 的 范围 ,还 把 电离 理论 中 的 电离 、 
中 和 和 水 解 作用 都 解释 为 质子 传递 的 酸 碱 反 应 。 
电离 作用 : 
根据 质子 理论 的 观点 ,电离 作用 就 是 水 与 分 子 酸 碱 的 质子 传递 反应 。 水 溶液 
中 , 酸 电离 时 放出 质子 给 水 ,生成 水 合 氢 离子 并 产生 共生 碱 。 强 酸 给 出 质子 的 能 
力 强 ,其 共 生 碱 极 弱 ,几乎 不 能 结合 质子 ,因此 强酸 的 电离 反应 由 竹 完 全 进行 (全 
部 电离 )。 弱 酸 给 出 质子 的 能 力 较 弱 ,其 共 斩 碱 较 强 , 因 此 反应 进行 不 完全 ,为 可 
逆反 应 (部 分 电离 )。 在 酸 的 电离 过 程 中 ,HzO 接受 质子 ,是 碱 ;而 在 NH3 的 电离 过 
程 中 ,HoO 〇 放出 质子 ,又 是 酸 ,所 以 水 是 两 性 物质 。 在 水 的 自 偶 电离 过 程 中 ,也 体 

















шо А У 
# Š 4 бү 
+ z ‚ Е . А _ 
рв Ч НС њо" —=Н.О +Ц НАс+ НО ——=Н.О + Ас 
i Q f 

5 | 5 № № _ № м м. 酸 ， 酸 ， 碱 1 
МЕ: Wa | 4 | | 
ы | МН; + Н» — NH + ОН ЊО" + ЊО === РО "+ ОН 
化 Б. м № м и м № м 
т 全 中 和 反应 :电离 理论 中 的 中 和 反应 也 是 质子 传递 的 结果 。 

HaO+OH ==H,O+ ЊО НАс+МН, ==МН + Ас“ 

酸 ， 98, %, 碱 | 酸 ， 碱 ， 酸 ， 9%, 

ОЖБ Л: | 

质子 论 中 没有 盐 的 概念 ,电离 理论 的 水 解 反应 相当 于 质子 论 中 水 与 离子 酸 、 

碱 的 质子 传递 作用 。 | 
ыы) — | 
H,O+ Ac ===°НАС+ ОН NH, + H; ==H,O' + NH; 


во ми о њњ № Ж, 
_ 能 电解质 的 电离 平衡 | 


(1) 水 的 电离 平衡 : 
水 是 最 常用 的 重要 溶剂 ,水 是 一 种 极 弱 的 电解 质 ,水 溶液 的 酸 碱 性 取决 于 溶 
质 和 水 的 电离 平衡 。 水 属于 两 性 物质 ,分 子 间 存在 质子 自 递 上 应 : 








Њо» оно ОН 

常 简写 为 :HO 一 =H' + ОН“ ° 

用 pH 计 测 得 250 时 , IL 纯 水 仅 有 10 mol 水 分 子 电 离 , 所 以 [H? ] = 
[OH | = 10 ?mol*L 。 根 据 化 学 平衡 原理 :Ku=[H' ЈОН“ ] =1.0х 1078 
K, 称 水 的 离子 积 常数 , 简 称 水 的 离子 积 。 混 度 一 定时 ,K, 为 一 常数 。 

冰 的 电离 是 吸 热 反 应 ,温度 升 高 K, 增 大 ,但 水 电离 过 程 ДН? = 57К] * тог , 
数值 不 大 ,因此 KK, 随 温 度 升 高 变化 不 大 ,所 以 常温 下 的 计算 一 般 认为 К = 1.0x 
10“. 





当 水 中 溶 有 其 他 溶质 ,可 能 会 使 水 的 电离 平衡 发 生 移动 ,使 得 [H j 增 大 或 减 ` 


小 ,同时 意味 着 [OH - ] 减 小 或 增 大 ,使 得 溶液 中 [H' ] 不 再 与 [OH JH WW Os 
现 出 酸 碱 性 ,但 溶液 不 管 是 酸性 .中 性 还 是 碱 性 ,溶液 中 H° ОН“ 离子 同时 共存 ， 
ажан’ ][OH- ] = K。, 因 此 可 以 统 -* 用 溶液 中 Н' 的 浓度 (或 OH - 的 浓度 ) 来 
表示 溶液 的 酸 碱 性 , 称 为 溶液 酸度 。 

溶液 酸度 的 大 小 ,与 酸 碱 的 电离 情况 及 溶液 的 浓度 有 关 。 水 溶液 中 [H' ] 的 
变化 幅度 往往 很 大 , 且 许 多 化 学 反应 常 在 [H” ] 较 小 (如 <10 !mol: L 1!) 的 情况 下 
进行 , 故 用 溶液 中 H` 浓度 的 负 对 数 pH 值 来 表示 溶液 的 酸度 更 方便 , pH = 
щи] 

当 pH<7 时 , 洲 液 呈 酸 性 ; 

当 pH=7 时 ,溶液 呈 中 性 ; 

当 pH>7 时 ,溶液 呈 碱 性 。 

同 理 可 表示 为 :pOH= -lg[OH” ], 则 pH +pOH= 14, 





(2) 弱 酸 弱 碱 的 电离 ， 
中 一 元 弱酸 弱 碱 的 电离 : 醋酸 电离 简写 为 HAc === Н" + Ас Ка= 
[H` |[Ас J | 
ГНАс | 
| — 7099 0% МН; + њо —мМН; + ОН” К, = м | 


其 中 K。 称 酸 的 电离 (平衡 ) 常 数 ,Kb 称 碱 的 电离 (平衡 ) 常 数 。 不 同 弱酸 能 碱 
K,.K; 数 值 不 同 ,K, .Ks 越 大 ,酸性 或 碱 性 越 强 。 由 于 电离 过 程 热效应 较 小 ,温度 
对 K, .Ki 的 影响 很 小 。 电 离 常 数 可 以 通过 实验 测定 , 亦 可 通过 热力 学 数据 计算 。 

根据 酸 碱 质子 理论 ,对 于 弱酸 和 其 共 配 碱 或 者 弱 碱 和 其 共 辑 酸 ,Ks. Kb=Kw。 

对 于 一 元 弱酸 或 一 元 弱 碱 溶液 酸度 计算 详 见习 题 部 分 。 | 

四 多 元 弱酸 的 电离 : 
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分 步 进 行 , 对 于 每 一 步 电离 ,都 有 各 自 的 电离 常数 。 
Њен“ + Но" Ка = НН =5.7х 10 8 一 级 电离 平衡 常数 


+ 1Гс2- 
HS ==Н' +87 Ка = S =1.2x10-5 二 级 电离 平衡 常数 


根据 多 重 平衡 原则 : 开 S$ 一 2H +S К= нц = КаКа=6.8х 


10-2 

Е: | .多 元 弱酸 溶液 中 ,同时 存在 几 个 平衡 。 对 于 多 元 弱酸 的 K а РК а. > 
К a ,一 般 彼 此 相差 10+ 一 10;。 因 此 溶液 中 H' 离子 主要 是 由 一 级 电离 产生 的 ,但 
是 溶液 中 H+ 离子 浓度 同时 满足 溶液 中 所 有 同时 存在 的 平衡 关系 式 。 对 于 多 元 
弱酸 酸度 计算 ,可 当 作 一 元 弱酸 处 理 。 

i .二 元 弱酸 溶液 中 ,酸根 的 浓度 近似 等 于 Ka ,与 酸 的 初始 浓度 关系 不 大 。 

(3) 同 离子 效应 : 

在 已 建立 平衡 的 弱电 解 质 溶液 中 ,加 入 与 其 含有 相同 离子 的 另 一 强 电解 质 ， 
会 使 平衡 向 降低 弱电 解 质 电离 度 方向 移动 的 作用 称 同 离子 效应 。 

加 和 的 同 离子 的 浓度 越 大 ,电解 质 的 电离 度 降 低 的 越 多 。 


同 离子 效应 下 ,溶液 酸度 的 计算 :[H+ ] = K, 288 


С 





pH = рКа – lg “и 
СЛЕВА 


(4) 缓 冲 溶液 : 

能 够 抵抗 外 加 少量 酸 、 碱 或 者 加 水 稀释 的 影响 ， 保持 溶液 pH 值 基本 不 变 的 
溶液 。 

中 组 成 : 

|. ЖЕНЕ, ТЕ 59 № МЕ Ш ( HAc — МаАс, Н СО; – 
NaHCO,) 、 弱 碱 及 其 盐 (NH ° H, O - NH, C1) 和 多 元 弱酸 酸 式 盐 及 其 次 级 盐 
(МаН,РО, – NaHPO4 ‚МаНООз — Ма; СО ) ;浓度 很 大 的 强酸 或 强 碱 。 

СО) ПИЈЕ: 

以 HAc — МаАс 体系 为 例 : 

在 含有 HAc 和 NaAc 的 混合 溶液 中 ,存在 着 HAc 的 电离 平衡 ,加 入 少量 强酸 
时 .H+ 便 和 溶液 中 的 Ас 结合 生成 HAc, 平 衡 向 左 移动 ,达到 新 平衡 时 ,HE 离子 
浓度 不 会 显著 增加 。 如 果 向 混合 溶液 中 加 入 少量 强 碱 ,增加 的 OH 与 溶液 中 的 

H+ 结合 成 水 ,HAc 的 电离 平衡 向 右 移动 以 补充 Н? 离子 的 减少 。 新 平衡 建立 时 ， 

溶液 中 的 H' 离子 浓度 几乎 保持 不 变 。 





РИН: 

i .控制 溶液 酸度 ; 

|. 测量 溶液 pH 时 作为 参照 标准 用 , 称 为 标准 缓冲 溶液 。 

ФӘ ИЕН pH 计算 : [H = K 8 рн рк, јр Cem 


сый Са 
电 缓 冲 容 量 :缓冲 溶液 中 的 弱酸 及 其 盐 ( 或 弱 碱 及 其 盐 ) 称 为 缓冲 对 


缓冲 对 的 浓度 越 大 , 则 它 抵制 外 加 酸 碱 影响 的 作用 越 强 ,缓冲 容量 越 大 ; 

缓冲 对 的 浓度 比 为 1 时 ,缓冲 容量 最 大 。 一 般 浓度 比 在 10 到 0.1 之 间 , 因 此 
缓冲 溶液 的 pH( 或 pOH) 在 pK。( 或 bpKb)+1 范围 内 。 

缓冲 溶液 的 配制 : 

i .首先 选择 pK (sk pK) 最 靠近 和 欲 达到 溶液 pH( 或 рон) ве. 

i .调整 缓冲 对 浓度 比 ,使 其 达到 所 需 的 pH, 最 后 以 酸度 计 测定 其 准确 рн. 

($) 盐 类 水 解 乎 衡 : 

盐 的 离子 与 溶液 中 水 电离 出 的 H+ 离子 或 OH 离子 作用 ,产生 弱酸 或 弱 碱 ， 
引起 水 的 电离 平衡 发 生 移动 ,改变 了 溶液 中 H+ 离子 和 OH 离子 的 相对 浓度 ,从 
而 使 溶液 表现 出 一 定 的 酸 碱 性 , 称 盐 类 的 水 解 。 

盐 的 水 解 趋势 大 小 不 一 ,强酸 强 碱 盐 如 (NaCb) 溶 于 水 电离 出 来 的 离子 (Na 、 
а 都 不 能 与 水 电离 出 来 的 H+ 和 QH 离子 结合 ,不 能 破坏 水 的 电离 平衡 。 所 以 
强酸 强 碱 盐 不 水 解 , 水 溶液 为 中 性 。 生 成 盐 的 酸 或 碱 越 弱 , 其 酸根 或 碱 根 离子 结 
ВН EK OH 的 能 力 越 强 , 盐 越 匈 水解。 

由 弱酸 强 碱 盐水 解 : 

以 МаАс 为 例 讨 论 ,NaAc 一 一 Na +Ac 

Ac- 与 水 电离 出 来 的 НЕМ HAc,HO 一 =H +OH K, 





Н' + Аст===НАс K 





总 反应 为 :Ac +H,O=—=HAc+OH К, 
根据 多 重 平衡 规则 ,水 解 平衡 常数 Кый: K+ = Ра НАс #08 Ac 


碱 常 数 。K, 一 般 很 小 (如 Ac 的 К,=5.6Х 107 талаан, 
Вр 


当 сКь220К,, к. > 500 时 ,[OH- ]= Кс. 


дакини в жаа = [OH - | 
多 元 弱酸 强 磊 盐 的 水 解 是 分 级 进行 的 ,如 :NaCO, 的 逐 级 水 解 过 程 汶 ; 
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СО + IO =—НСО; + ОН” 


К. КОИ 
Ku = 5 = 1.78 10 1 Kn 为 CO: 的 碱 常数 ; 
НОО + H, —H,CO; 十 OH- 


Кы ке =2.32х 10 ,Ko 为 НОО; 的 碱 常数 。 
因为 KK, 所 以 多 元 弱酸 强 碱 盐 一 МА 考虑 一 级 水 解 。 
” 酸 式 盐 的 水 解 : 

多 元 弱酸 的 酸 式 盐 如 NaHCO, , NaH, PO, . Ма; HPO, „ман 等 电离 出 НОО; 、 
ЊРО; .НРОЎ .HS - ,这些 阴 离子 即 能 电离 又 能 水 解 ,水 溶液 的 酸 碱 性 取决 于 它 
们 的 电离 和 水 解 程度 的 相对 大 小 。 

以 NaHCO3 为 例 说 明 ,HOD; ==00}` +Н* Ko=5.61x10 1 


=2.32х 107% 





| НСО; + Н,О === НСО, + ОН” га 
‚ 因为 Ko > Ко ,所 以 溶液 显 碱 性 。 

NaHOO; 溶 液 pH 求 算 ,依照 以 下 公式 :[H- 1= VKaKw 
中 弱 碱 强酸 盐 ; 以 NH, CI 为 例 ,其 水 解 反应 为 : 


МН; + Н, === МН; + Њо" К = É 
ЯЯ Ёз BR 2k ЛК ЖЛ ЖЕНИ tk ЯВЫ pa BU ЖОЕ НЕ ОМА Ж Ка, 
溶液 的 онн" ]= ИС | 

二 弱酸 弱 碱 盐 : 


I + Ку 
以 NH,Ac 0), МНЕ + НО = МН: + HO" үз 


ЕН | = 


一 -一 


а 
О 
Š 
Š 
= 
š 
= 
а 
Ф 


Еве = 





К, 

Ас +ЊО=НАс ТОН к 
+ 一 ` _ Ка 
МН, + Ас =—— МН. + НАс мига 


З ЕВС 5 580 8 ЖОНЕ 2 ВА К, К..Кь 数值 很 小 ,所 
以 Ki 通常 较 大 ,弱酸 弱 碱 盐水 解 倾向 较 大 。 


溶液 的 рн н'а, 


弱酸 弱 碱 盐 溶液 的 pH 值 ЕЕ, УЕ J 55 КОЖИ BA. FB, 86 h XX BJ 


相对 大 小 。 
注 :对 于 几 种 弱酸 弱 磊 组 成 的 盐 , 如 :Al2(C03)3 А S,  CpS (МН )5 等 ,水 





解 产物 是 气体 或 沉淀 ,促使 水 解 反应 进行 完全 :2AP+ + 3977 + 6ЊО 一 一 
2АКОН); + + 3H,S À 
@ 水 解 平衡 的 移动 : 
盐 类 水 解 的 程度 主要 决定 于 盐 的 本 性 和 水 解 产物 的 性 质 ,外 界 因素 如 温度 、 
浓度 ,酸度 的 改变 对 水 解 平衡 也 有 很 重要 的 影响 。 
| . 盐 的 浓度 :弱酸 强 碱 盐 和 强酸 弱 碱 盐 , 盐 的 浓度 越 小 水 解 程度 越 大 ,稀释 
溶液 平衡 向 水 解 方 向 移动 。 将 NazSiO; 稀 释 则 可 析出 Н.Ю. 38 1:35 
的 水 解 不 受 浓度 的 影响 。 
市 .温度 ;水 解 是 吸 热 反应 ,升温 可 以 促进 水 解 反 应 的 进行 ,使 水 解 常数 增 大 。 
在 分 析 化 学 或 无 机 制备 中 , 常 采用 加 热 法 促进 水 解 ,达到 分 离 和 合成 的 目的 。 
站. 酸度; 水解 反应 常 使 溶液 旦 现 酸性 或 碱 性 ,通过 控制 溶液 的 酸碱度 通常 可 
以 促进 或 抑制 水 解 反应 。 如 : 欲 除去 溶液 让 的 CO) , 常 加 酸 ,由 于 酸 中 和 了 
ср“ 水 解 产 生 的 ОН“ 而 促进 水 解 ,生成 HCO; ,进一步 水 解 成 了 COs ‚ШАЙ 
达到 除去 CO3- 的 目的 。 配 制 NaS 水 溶液 时 ,为 防止 NazS 水 解 锡 出 H2S, 必 须 加 
人 NaOH。 
(二 ) 沉 淀 溶解 平 稀 
БЕ 深度 积 与 溶解 度 
任何 物质 在 水 中 总 是 或 多 或 少 可 以 溶解 的 ,通常 把 溶解 度 小 于 0. 01g/1008g 
水 的 物质 成 为 难 溶 物 , 难 溶 物 在 水 中 存在 着 溶解 与 沉淀 的 动态 平衡 关系 ,如 
Вызова" (a) +50 (aq) Ko = [Be 1050877 КНЕ В, 
当 难 溶 物 电解 质 的 正 负离子 组 成 比 不 是 1 型 ,如 
A. B,(s)===mAnt (аа) +nB™ (аа) BH K. = ГА" J"[B™ | 
通过 深度 积 常数 可 以 比较 物质 的 洲 解 能 力 , 除 此 以 外 还 可 以 用 溶解 度 来 表示 
物质 的 溶解 能 力 , 溶 度 积 和 溶解 度 之 间 可 以 相互 计算 。 
БЕНЯ ТЕЖЕ НИС ВЯ 一 步 完 全 电 
离 , 则 
xT 1:1 АНАНЫ <= С. 


对 于 1:2 或 2:] 型 难 溶 电解 质 ,s=^/ Ка 





对 于 AuB 型 难 溢 电 解 质 ,s= 和/ а, 


注 :对 同类 型 的 难 溶 电 解 质 ,Ks 的 大 小 可 以 表示 溶解 度 的 相对 大 小 , K. 8 
大 ,S 越 大 ;但 不 同类 型 的 难 溶 电 解 质 不 能 通过 Ks 直接 比较 它们 溶解 度 的 大 小 。 
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Е 深度 积 规则 

根据 深度 积 常数 可 以 判断 沉淀 .溶解 反应 进行 的 方向 。 某 难 溶 电解 质 溶液 
中 ,其 离子 浓度 系数 方 次 之 积 称 离子 积 ,用 Q 表 示 , 如 МЬ(ОН),, О, = с(Ме?*). 
С (OH - ) 。 

(DQ<Ks, 溶 液 为 不 饱和 溶液 , 若 体系 中 有 固体 存在 ,沉淀 逐渐 溶解 直至 溶 
液 饱和 ; 

209, = Ко ЕШШ ,达到 沉淀 溶解 动态 平衡 ; 

@Q,>K, ,溶液 为 过 饱和 溶液 ,反应 向 生成 沉淀 的 方向 进行 直至 溶液 饱和 。 
СУ та ЈГ. 

(1) 同 离子 效应 

各 难 溶 电解 质 他 和 溶液 中 加 入 含 相同 离子 的 强 电解 质 会 使 玲 溶 电解 质 的 溶 
解 度 降低 ,该 现象 称 为 同 离子 效应 。 | 

应 用 :;@ 在 定量 分 析 中 ,往往 加 和 过量 的 沉淀 剂 使 被 沉淀 的 离子 沉淀 完全 。 
但 是 存在 溶解 沉淀 平衡 ,无 论 加 入 多 大 浓度 的 沉淀 剂 ,被 沉淀 离子 也 不 可 能 从 溶 
液 中 绝迹 ,通常 被 沉淀 离子 浓度 小 于 10-5mol*L- 1 时 ,可 认为 沉淀 完全 ,要 求 沉淀 
剂 一 般 过 量 20% - 50%. | 

中 在 定量 分 离 沉 淀 时 ,利用 同 离子 效 应 选择 合适 的 洗 洪 剂 来 减 小 洗涤 过 程 中 
沉淀 损失 ,降低 测定 误差 。 

(2) 盐 效应 : | | 

向 难 溶 电解 质 饱 和 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 , 将 使 难 溶 电解 质 的 
溶解 度 增 大 ,该 现象 称 为 盐 效 应 。 

直 效 应 的 产生 ,是 由 于 溶液 中 离子 强度 增 大 而 使 有 效 浓度 ( 活 度 ) 减 小 所 造成 
的 。 当 加 入 念 共同 离子 的 强 电 解 质 时 ,也 有 盐 效 应 。 但 盐 效 应 对 溶解 度 影响 较 
小 , 同 离子 效应 却 可 以 使 溶解 度 减 小 几 个 数量 级 ,因此 在 -- 般 计算 中 ,特别 是 在 较 
稀 溶液 中 不 必 考 虑 盐 效 应 。 | 

(3) 酸 效应 : 

某 些 难 溶 的 氢 氧 化 物 和 弱酸 盐 , 其 溶解 度 受 到 酸度 的 影响 , 该 影响 称 为 酸 
效应 。 

ЖЕ ЕЕ ЖАЙ Ks 不 同 ,分 子 式 不 同 ,它们 沉淀 所 需 的 pH 值 也 不 同 ,可 
通过 控制 溶液 的 pH 值 使 金属 离子 沉淀 或 使 沉淀 溶解 ,达到 分 离 的 目的 。 

硫化 物 的 KK, 相差 很 大 ,在 用 酸 溶解 硫化 物 (或 用 HS 使 金属 离子 沉淀 为 硫 
化 物 ) 时 ， 体系 中 国 时 存在 硫化 物 的 沉淀 溶解 平衡 及 ES 的 电离 平衡 。 应 用 多 重 
平衡 规则 ,可 以 导出 用 1L 盐酸 溶解 0. 10mol 硫化 物 MS 所 需 Н 离子 浓度 的 











公式 : 


м* 119,5] 
MS(s) +2 Н” === M + H, К» _[ 2 
s 5 К= кк, = ЕН? 


2+ Е 
рес 其 中 [HS] 为 ЊЕ 饱和 溶液 的 浓度 , 约 为 


0. тој" |! 

(4) 络 合 效应 

进行 沉淀 反应 时 ， 符 洲 液 中 存在 能 与 构 唱 离子 生成 可 游 性 络 合 物 的 络 合剂 ， 
则 反应 向 沉淀 溶解 的 方向 进行 ,影响 沉淀 的 完全 程度 ,其 至 不 产生 沉 深 ,这 种 影响 
Моо, | 








ВН ЕН 则 可 以 控制 条 件 ， 使 这 些 离 
子 先 后 分 别 沉 淀 , 这 种 现象 称 为 分 步 沉淀 。 

例如 ,在 含有 0.1lmol'L- 的 CD 和 并 的 溶液 中 ,逐渐 加 入 AgNO3 可 能 发 生 下 
列 反 应 : 

Ав? +Cl =AgCly _ К„=1.56Хх10 1 

Ag +I = Авт Кр=1.5х 107 

从 它们 的 溶 度 积 可 算出 AgCl 和 Арі 开始 发 生 沉淀 所 需 的 [Ag 1, 


Ci- 开始 沉淀 时 需要 [ Ag' ] 为 :[Ag+ ] = 1.3610" -1 .56X10-9mol.L-1 


[开始 沉淀 时 需要 [Ag' 18: [Ав" ] = із" 5107 твој L"! 


向 混合 溶液 中 滴 加 АБМО , 先 析出 Арт, 随 着 滴 人 Ар" 量 增加 ,AgI 不 断 析 
出 ,[1- ] 不 断 降低 , [Agt ] 逐 渐 增 大 , 当 [Ag' ] 增 大 到 1.56x10 "тој. L 时， 
AgCI 沉淀 才 开 始 析 出 ,此 时 溶液 中 [17 ]=1x10 mol*L ,可 认为 王 沉 省 完全 ， 
继续 滴 加 Аг“ ,析出 АЕС 沉淀 ,从 而 L ОГ РЕ | 

利用 分 步 沉 淀 原理 ,可 使 不 同 离子 得 以 分 离 ,而 且 沉 淀 的 溶 度 积 相差 愈 大 ,分 
йа, 





在 含有 沉淀 的 溶液 中 ， 加 入 适当 试剂 ,与 某 一 离子 结合 成 更 难 溶 的 物质 , 称 为 
沉淀 的 转化 。 例 如 :在 PbCb 的 沉淀 中 ,加 入 NazCO; 溶 液 后 又 生成 一 种 新 的 沉淀 
РБОО о 

РЫСЬ (5) + СОЗ” = РБОО + 2201 

这 一 反应 所 以 能 够 发 生 , 是 由 于 生成 了 更 难 洲 解 的 PbCO; 沉 元 省 ,降低 了 溶液 


і 
i 
i 
i 
і 


:第 
‚Л, 
' 章 
| 
Ж 
中 
的 
衡 
ka: 
‚ДЕ 
:分 
kal 
;法 














! 
і 
і 
{ 
! 
|4 
1 
| 
{ 
i 
i 
i 
| 
i 


Ba; 
赛 
于 
4 
精 
解 
高 
中 
化 
学 


el6ulod6uow юзос Ж а 


中 [Pb? ] ,破坏 了 PbCl 的 溶解 平衡 ,使 РЬСЬЙ Ж. 

(三 } 氧 化 还 原平 衡 | 
“基本 概念 

(1) 氧 化 还 原 方程 式 配 平 ， 

基本 要 求 : 首 先 ,氧化 剂 和 还 原 剂 的 氧化 数 变化 必须 相等 ;其 次 ,方程 式 两 边 
的 各 种 元 素 的 原子 数 必须 相等 。 

Ољо У 

i . 标 出 氧化 数 有 变化 的 元 素 的 氧化 数 , 求 出 氧化 剂 元 素 氧 化 数 降 低 的 值 和 
还 原 剂 元 素 氧化 数 增加 的 值 ; 

li .调整 系数 ,使 氧化 数 变化 相等 ; 

il . 配 平反 应 前 后 氧化 数 未 发 生变 化 的 原子 数 ,一 般 用 观察 法 配 平 。 

(2) 氧 化 还 原 电 对 、 可 北 电 对 与 不 可 逆 电 对 、 对 称 电 对 与 不 对 称 电 对 

同一 元 素 氧 化 态 与 还 原 态 构成 电子 对 称 氧化 还 怀 电 对 ,; 记 作 . 氧 化 态 / 还 原 
态 ,如 Zn2+ /Zn。 | 

ФЕИ ЖИГ ВАН АГ ТЕҖ КУЕ Бе Е Bt [А] ,都 能 迅速 建立 起 氧化 
还 原平 衡 ,其 显示 的 实际 电位 与 按 能 斯 特 方程 计 算 所 得 理论 电位 相符 ,此 电 对 为 
прн; УГ | | 

@ 四 对 称 电 对 与 不 对 称 电 对 :氧化 态 与 还 原 态 系数 相同 ,如 Fe /Fee „Ми; / 
Mr! 等 为 对 称 电 对 ;氧化 态 与 还 原 态 的 系数 不 同 , 如 ЬЛ „СО /Cr ' 等 为 不 对 称 
电 对 。 | 

анаи 应 产生 电流 ,使 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 。 

(1) 氧 化 还 原 反应 与 原 电池 : 氧化 还 原 反应 有 电子 ге 
从 还 原 剂 向 氧化 剂 转移 ,如 : 

2e 








ЈИ Ze + Си“ 

若 氧化 剂 与 还 原 剂 直 接 接触 ,电子 的 流动 是 无 序 上 -- 
的 ,不 会 形成 电流 。 此 时 物质 的 化 学 能 转变 为 热能 。 上 过 
如 果 按照 如 图 所 示 装 置 将 锌 和 和 锌 盐 溶液 与 铜 和 铜 盐 = 一 
溶液 分 开 为 两 个 半 电 池 , 即 锌 半 电 池 和 铜 半 电 池 ; 外 ШҮ 
电路 用 导线 接 通 , 半 电 池 用 盐 桥 沟通 ,这 样 就 制 得 铜 锌 原 电池 ,在 外 电路 中 可 检测 
到 电流 的 产生 。 原 电池 中 锌 失 电 子 转变 为 Zn*' ,电子 从 锌 极 出 来 ,经 外 电路 到 运 








铀 电极 ,溶液 中 的 Си? ' 得 到 电子 析出 单质 铜 。 
有 反应 表示 如 下 :; 锌 电极 (负极 ): 氧 化 反应 Zn — > 22“ +2e 
铀 电极 (正极 ); 还 原 反 应 Cu +2e 一 >Cu 
2е 


| 
电池 反应 :氧化 还 原 反 应 Zn+Cu === ла" + Си | 
| (2) 原 电池 的 表示 方法 :(- )Zn | Z! тог 17!) || Се“ (1mol: 1) | Сиб +) 

全 括号 里 的 + 、- 号 表示 正 负极 ,电子 流入 一 -极为 正极 (发 生还 原 反 应 ) ,电子 
流出 一 极为 负极 (发 生 氧化 反应 ); 

四 习惯 上 负极 写 在 左边 ,正极 写 在 右边 ; 

@ 两 相 界 面 或 不 相 混 的 两 种 溶液 用 ”| "ЕЖЕН 7: 

@ 气 体 须 注 明 温度 .压强 ,不 加 注 明 时 则 默认 温度 为 25C ,压强 为 1 标准 大 
气压 ;溶液 须 注 明 浓度 ; 

@ 对 于 气体 或 者 均 相 反应 ,反应 物 不 能 作 电 极 的 电池 ,用 惰性 材料 做 电极 ; 

电解质 溶液 写 在 两 极 之 间 , 靠近 相应 的 电极 。 | 

а Њ(Р= 101325Ра,25% ) | НС! (0. тој 1 1) | АрСКз) ,Ag 








(1) 电 极 电势 和 标准 电极 电势 的 确定 : 

铜 锌 原 电池 的 电流 方向 说 明 锌 电极 的 电势 比 铀 电极 的 电势 更 负 。 右 将 
Cu+ /Cu 电 对 和 Ад’ /Ag 电 对 组 成 原 电 池 , 会 发 现 电流 由 银 电 极 流 向 铜 电极 ,说 
明 铜 电极 的 电势 比 银 电极 的 电势 更 负 。 当 外 界 条 件 一 定时 ,金属 越 活泼 ,溶解 成 
离子 的 倾向 越 大 ,离子 沉积 的 倾向 越 小 , 达 平衡 时 ,电极 电势 越 低 ; 反 之 ,电极 的 电 
势 越 高 。 | 

如 果 测 量 出 金属 的 电极 电势 , 则 可 以 比较 金属 及 其 离子 在 溶液 中 得 失 电子 能 
力 的 强 弱 ,判别 溶液 中 和 氧化剂、 还原 剂 的 强 罚 。 

要 想 获得 各 种 电极 电势 差 的 相对 大 小 , 须 选用 一 个 通用 的 标准 电极 一 一 标准 
氧 电极 。 将 铂 片 表面 镇 上 一 层 多 和 孔 的 铂 黑 , 放 入 氧 离子 浓度 为 imol EL 的 溶液 


中 ,并 通信 压力 为 101.3kPa 的 氧气 流 , 使 铂 黑 电极 上 吸附 的 氧气 达到 人 饱和, 这样 


的 电极 叫做 标准 氧 电极 ,规定 该 电极 的 电势 为 零 :@ =0.0000V。 
标准 氧 电极 与 其 他 各 种 标准 状态 下 的 电极 组 成 原 电 池 , 标 准 毛 电极 作 人 负极 ， 
. Шз Е Ж JE tE, W 05 tB, 3J 0 КС (Ë S ДЕ ТЕ tB, АИ 05 bn E sa, IE rB, 95 


(Фал) о 


例如 :( 一 )Pt,Ho(p) | H! (1mol*L 1) | Си! (1mol:L Í) | Cu( 十), 测 得 电 


池 的 电动 势 为 +0.337V， 
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E= Фе ) – Фе ) = Фф2* – Фін, = 0. 337 У, ТИ = Феја = 
+0.337V。 

用 同样 方法 可 确定 其 他 各 种 电极 包括 非 金 属 及 一 些 复杂 化 合 物 的 标准 电极 
电势 。 对 于 某 些 与 水 剧烈 反应 而 不 能 直接 测定 的 电极 ,如 Na' УМа, F> ZF 等 可 通 
过 热力 学 数据 间接 求 算 。 

(2) 标 准 电 极 电 势 表 及 其 应 用 : 

列 出 一 些 物质 在 水 溶液 中 的 标准 电极 电势 ,组 成 标准 电极 电势 表 , 分 为 酸 表 
和 碱 表 。 | 

注意 :中 如 果 在 电极 反应 中 H' 无论 在 反应 物 还 是 在 生成 物 中 出 现 香 碍 


酸 表 ; 


@ 在 电极 反应 中 有 OH” 出 现时 应 查 碱 表 ; 

在 电极 反应 中 没有 HH' 或 OH 出 现时 ,可 以 从 存在 状态 来 考虑 Л Без? + 
-一 二 Fe1 ,Fet+ 只 能 在 酸性 条 件 下 存在 , 故 在 酸 表 中 查 此 电 对 的 电势 ;表现 两 性 
的 金属 和 其 阴离子 盐 的 电 对 应 查 磊 表 ,如 ЖО! /Zn 的 标准 电极 电势 应 查 碱 表 。 

@ 介 质 没 有 参与 电极 反应 的 电势 也 列 在 酸 表 中 ,如 Cl + 2e ==2CI 。 

(3) 标 准 电极 电势 的 应 用 : 

个 判断 氧化 剂 和 还 原 剂 的 强 弱 :标准 电极 电势 越 负 ,其 还 原型 的 还 原 性 越 强 ， 
氧化 型 的 氧化 性 越 弱 ,如 Ф 2+ „= +0.337V, 52: = – 0. 7628У ,金属 余 是 还 
原 性 比 铜 强 的 还 原 剂 ,相反 СЫ?! 是 氧化 性 强 的 氧化 剂 。 | 

注意 用 标准 电极 电势 比较 氧化 性 和 还 原 性 时 ,比较 还 原 能 力 必须 用 它 作 为 还 
原型 时 所 对 应 的 @4 ,比较 氧 化 能 力 则 用 其 作为 氧化 型 时 所 对 应 的 ФИН, 

标准 电极 电势 表 中 最 强 的 还 原 剂 在 电势 表 的 右上 方 , 最 强 的 氧化 剂 在 电势 表 
的 左下 方 。 

名 判断 反应 进行 的 方向 : 

在 标准 状态 下 ,标准 电极 电势 较 大 的 电 对 的 氧化 型 能 氧化 标准 电极 电势 较 小 
的 电 对 的 还 原型 ; 祭 准 电 极 电势 表 中 左下 方 的 氧化 型 可 以 与 右上 方 的 还 原型 发 生 
氧化 还 原 反 应 。 

利用 标准 电极 电势 判断 氧化 还 原 方向 步骤 如 下 : 

i .根据 氧化 数 的 变化 确定 氧化 剂 和 还 原 剂 ; 

i .分 别 查 出 氧化 剂 电 对 和 还 原 剂 电 对 的 标准 电极 电势 ; | 
fi. 议 反 应 物 中 还 原型 电 对 作 人 负极 ,以 反应 物 中 氧化 型 电 对 作 正 极 , 求 出 电池 
标准 状态 下 的 电动 势 : Е = Фб, у – Фб у, E*>0, 则 反应 自发 正 向 进行 ;大 

E8<0, 则 反应 逆向 进行 。 


е 





在 厌 电 池 中 ,体系 在 恒温 恒 奈 下 的 自由 能 减 小 等 于 体系 所 作 的 电 功 ,A,G = 
-2FE,n 是 在 反应 中 电子 的 转移 数 ,下 是 法 拉 第 常数 96. 487kJ - V mol ',Е 
为 电池 电动 势 (V)。 | 

若 反 应 物 和 产物 在 标准 状态 时 ,电池 的 电动 势 为 ЕЎ, Д A.G = - „ЕЕ, Н 
标准 自由 能 变 和 平衡 常数 的 关系 ， 

А.С‘'= – RTInK = -2.303ЮТЬК, 
ЕТ 


一 了 zH 

















пФ.) Фе) 


„Е 
298.15K 时 ,lgK = 0592 00592 ° 





пуке 反应 多 ЕВЕ КИК. 反应 过 程 中 电解 质 离子 的 浓度 也 时 
常 要 改变 ,实验 发 现 电 池 的 电动 势 除了 和 电池 的 本 性 (已 ) 有 关外 ,还 和 电解 质 的 
浓度 存在 定量 关系 : 

对 于 电池 反应 аА + 5B= cC+ 40, к= к*- ЁТ ИВЕ 

该 方程 称 为 能 斯 特 方程 ,应 用 此 式 可 计算 任意 条 件 下 氧化 还 原 反 应 应 的 电动 
势 , 并 判断 反应 进行 的 方向 。 当 温度 为 298K 时 ， 


к= ке _0-0592) LC [DI 
M 





“ТАРО 

又 因为 本 = Ф.Ф! ,整理 可 得 单个 电极 的 能 斯 特 方程 

КИТҮ | 

RP жоли лу Р ДЕ ЖИЙ Ж — B fr D BR it 8 ñ RD t E D 
其 计量 数 为 指数 的 震 乘 积 与 还 原型 物质 一 边 所 有 物质 的 起 始 相对 浓度 以 其 计量 
数 为 指数 的 宕 的 乘积 之 比 。 


注意 : 纯 因 体 . 纯 液 体 的 浓度 为 带 数 1， 高 子 浓度 的 单位 为 mol: L! ,气体 用 分 
压 表示 ， 


рон 
如 :Os +4Н* + 4е7 зоо, Фе! = 1.229У,Ф= 1.229 + 00 0522 z — 


(2) 能 斯 特 方程 的 应 

Фа ЕН, 

四 往 体系 中 加 入 配 位 剂 或 沉淀 剂 时 ,生成 难 溶化 合 物 或 配合 物 使 得 氧化 型 或 
还 原型 离子 浓度 减少 ,引起 电极 电势 相应 发 生变 化 (如 使 得 氧化 型 离子 浓度 减少 
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时 ,电势 值 变 小 ,还 原型 的 还 原 性 增强 ; 如 使 得 还 原型 离子 浓度 减少 时 ,电势 值 变 
大 ,氧化 型 的 氧化 性 增强 ) ;通过 电极 电势 值 的 改变 可 以 求 配合 物 的 稳定 常数 或 难 
溶 物质 的 离子 积 常数 ; | 

图 考察 离子 浓度 的 改变 对 氧化 还 原 反 应 方向 的 影响 

@ 考 察 介质 的 酸度 对 有 H* së ОН“ 参与 的 氧化 还 原 反应 的 影响 :酸度 可 能 影 
响 氧 化 还 原 反 应 发 生 的 方向 ,可 能 影响 氧化 还 原 反应 的 产物 ,可 能 影响 氧化 还 原 
反应 速度 。 

(四 ) 络 合 平衡 
稳定 常数 

as кане M+Y=—=MY M 为 金属 离子 ,Y 为 配合 剂 。 

Ка = ML; а = ҮМҮТ. Ји Ка 

稳定 常数 越 大 ,生成 配 离子 的 倾向 越 大 , 配 离子 越 稳 定 ;不 稳定 常数 越 大 , 生 
成 配 离子 的 倾向 越 小 , 配 离子 越 不 稳定 。 

同类 型 配合 物 稳定 常数 的 大 小 ,直接 反映 配 离子 的 稳定 性 大 人 小， 如 
Ag(NHs): „Ав(903)27 #1 Ag(CN); 的 Ка 18: 1.6 Х 107,2.9 х 1092Ж] 1.0 x 
1021 说 明 它 们 的 稳定 性 依次 增强 , 这 些 稳定 常数 形式 都 很 麻烦 , 为 了 方便 常用 
lgK 表示 。 

(2) 中 对 于 ML 型 配合 物 ,在 溶液 中 存在 逐 级 络 合 平衡 和 逐 级 离 解 平 衡 , 对 应 
相应 的 逐 级 稳定 和 不 稳定 常数 : 








M+ L==ML ML = 二 ML +1 
_ [ML] (МЕ, 1] 

Ка = тм] Кжам = [МЫ 

ML + Бе МЕ; MI -1 一 ML -2 +L 

Ka, = [МБ] ` K ІМІ, 2 ДЈ 
#2 [ML][L] я? [MI 1] 

ML,_; +L==ML, МЕ. ==М + L 

Кы = [ML | K Ім] 

Ва [ML _1][L] ёз ML] 


对 于 非 1:1 型 络 合 物 ,同一 级 的 Kaza fl K 称 不 是 倒数 关系 ,其 存在 关系 Кал = 





а 
四 逐 级 累积 稳定 常数 ， 用 有 表示 :第 一 级 累积 稳定 常数 В = Кы: 
第 二 级 累积 稳定 常数 В = Ка ' Ке; 








第 n 级 累积 稳定 常数 В, = Kar Као Кало 

或 jeB, 池 (lgBi) ,最 后 一 级 累积 稳定 常数 又 称 为 总 稳定 常数 ,同样 可 求 得 总 不 
稳定 常数 , 则 [ML]= ММ] = МИ 2; [ML,] = ВМ)" 
=» 金属 离子 缓冲 溶液 

弱酸 及 其 盐 或 弱 碱 及 其 阳离子 可 组 成 酸 碱 缓冲 溶液 , 络 合 物 与 配 位 体 也 组 成 
金属 离子 缓冲 溶液 ,对 于 M+ YY 一 MY Ка = ПН. 





所 以 [M1= Кв М7 ‚РМ = рКжа +1р r. 

当 cwy 与 cy 适当 大 时 ,加 入 少量 的 金属 离子 与 配 位 体 ,金属 离子 的 浓度 基本 
不 变 。 
Ер 副 反 应 系数 和 条 件 稳定 常数 ( 络 合 平衡 的 移动 ) 

将 反应 M+ Y—=MY 作为 主 反应 应 ,其 他 能 影响 主 反应 中 的 反应 物 或 生成 物 平 
衡 浓 度 的 反应 称 为 副 反 应 ,这 些 副 反应 的 发 生 会 影响 络 合 平衡 的 移动 。 反 应 物 的 
各 种 副 反 应 不 利于 主 反 应 的 进行 ,而 生成 物 的 各 种 副 反 应 则 有 利于 主 反 应 的 进行 。 

根据 平衡 关系 ,把 副 反应 的 影响 计算 进去 ,得 到 总 浓度 与 平衡 浓度 的 比值 称 
为 副 反 应 系数 (a) ,利用 副 反应 系数 可 求 出 实际 有 效 的 稳定 常数 , 即 是 条 件 稳 定常 
(Ка). 

(1) 副 反应 : 





М + У —— MY 主 反应 
ону XL HZNN HA NOH 


M(OH ML НУ NY MHY MOHY 


| || Е 
мон), ү ыы 副 反 应 
| 11 


МОН), МІ, ҢҮ 
OD 络 合剂 的 酸 效应 和 酸 效 应 系数 оу(Н) : 


由 于 溶液 中 存在 的 H* 与 络 合 剂 形成 其 共 轿 酸 而 降低 了 络 合剂 的 平衡 浓度 ， 
从 而 降低 了 络 合剂 参加 主 反 应 能 力 的 现象 称 为 酸 效应 ， Н? 引起 副 反 应 时 的 副 肥 
应 系数 称 为 酸 效 应 系数 ,用 оу (НОЖ, 


[v] ЈВУО 1+ ӨТҮН" 了 二 +B[TYIEH т 
ay(H) = === [ү] ` [Ү! 


| =1+ ВН] +В Н* ЈЕ +@ н“ | 
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上 式 中 [Y] 为 络 合剂 Y 的 平衡 浓度 ;[Y ЈАЖЕ НЕ БЕЛУ НУ И £ А) О БК 
度 ;av(ED 表 未 未 参加 主 反应 的 络 合剂 总 浓度 是 Y НОР И ВЕ НО 22 2 ; Вир. 
В 为 络 合剂 的 逐 级 质子 化 常数 。 

由 上 式 可 以 看 出 ,LH' | 越 大 ,av(H) 值 越 大 , 酸 效 应 越 严 重 。 

@ 络 合剂 的 共存 离子 效应 和 共 在 离子 效应 系数 оу): 

溶液 中 除了 金属 离子 M 能 与 Y 络 合 外 ,共存 离子 N 也 能 与 Y 络 合 , 此 络 合 

反应 也 会 降低 络 合 剂 参 加 主 反 应 的 能 力 , 这 种 由 共存 离子 引起 的 副 反 应 称 为 共存 
тн. 共存 离子 效应 的 副 反应 系数 称 为 共存 离子 效应 系数 ,用 ay(NN) 表 示 ， 

с = О = УДЕО 1 KNv[N],Kss 为 NY 的 稳定 常数 ;车 既 在 
在 酸 效 应 ВЯ 让 离子 政 应. 则 络 合剂 总 的 副 反应 系数 

ом = оұ(Н) + а (М) —1。 

金属 离子 м 的 络 合 效 应 和 络 合 效应 系数 : 

由 于 其 他 络 合剂 存在 使 金属 离子 参加 主 反应 能 力 降低 的 现象 称 为 络 合 效应 
络 合剂 引起 的 副 反应 系数 称 为 络 合 效应 系数 oa ( L.) , 

је]  ам(1.) = 1+ В [1] +B [L] + +RILIS 

人 由 金属 离子 M 的 水 解 效 应 : 

当 溶 液 的 酸度 较 低 时 ,金属 离子 因 水 解 形成 各 种 羟基 或 多 核 羟 基 络 合 物 而 引 
起 水 解 效应 ,oM(OH- )=1+B[OH  j+ 良 [OH Је + +B[OH ]" 

ОМУ 的 副 反应 及 副 反应 系数 : 

在 较 高 酸度 下 ,MY 生成 酸 式 络 合 物 MHY ;在 较 低 酸度 下 ,MY 生成 碱 式 络 
合 物 MOHY, 均 有 利于 主 反应 的 发 生 。 但 由 于 酸 式 . 碱 式 络 合 物 一 般 不 大 稳定 ， 
故 在 多 数 计算 中 忽略 不 计 。 

_ 《2) 条 件 稳定 常数 : 

当 有 副 反 应 发 生 时 , 主 反 应 的 平衡 用 条 件 稳定 常数 Клу, Ж Е 
应 的 金属 离子 M.Y 和 MY 的 总 浓度 分 别 为 [M 1] У МУ 1, 

МК му= MY = 一 = м 

[M Ру] ам МЛ У1а,у амау 
K'v 又 可 称 为 表 观 稳定 常数 ,[M'] 、[Y ] 称 为 表 观 浓度 ， 

lgK、 мү = lgKmy 一 Јром ~ вау 
一 滴定 分 析 法 n 5 U 

(一 ) 基 本 概念 
05 ЕЛИ | 

滴定 分 析 法 又 叫 容量 分 析 法 。 这 种 方法 是 将 一 种 已 知 准确 浓度 的 试剂 溶液 














(标准 溶液 ) , 滴 加 到 被 测 物质 的 溶液 中 ,或 者 是 将 被 测 物质 的 浴 液 滴 加 到 标准 溢 
液 中 ,直到 所 加 的 试剂 与 被 测 物质 按 化 学 计量 关系 定量 反应 为 止 ,然后 根据 试剂 
溶液 的 浓度 和 用 量 ,计算 被 测 物质 的 含量 。 主 要 包括 酸 碱 滴定 法 、 络 合 滴定 法 、 氧 
Пт АЕА 





ЕНЕВ НЕО а ен НЕ NI. 
| 滴定 
Калаш Етра z. 
ЕР 化 学 计量 点 
加 入 的 标准 溶液 与 被 测 物质 定量 反应 完全 时 。 
у ват 
И, О. ЈЕНЕ И АН Я 7 0 
颜色 。 当 溶液 的 pH 值 改变 时 ,指示 剂 失去 质子 由 酸 式 变 成 碱 式 ,或 得 到 质子 由 
碱 式 变 成 酸 式 ,结构 上 的 变化 引起 颜色 的 改变 。 指 示 剂 的 酸 式 Hin 和 碱 式 In 在 
溶液 中 达到 平衡 ; 











Ниш” +Н' к=] 
> НЕ 
ща] 1, НАЧНИ рН = pK, , 称 为 指示 剂 的 理论 变色 点 。 
Г 指示 剂 的 变色 范围 
рк, 此 时 溶液 pH 之 pKs+ 1, 溶液 呈现 In 的 颜色 ; чна < 1, 


此 时 溶液 РНЕСРК, — 1 ,溶液 呈现 HIn 的 颜色 。 
所 以 pH= pK。+1, 就 是 指示 剂 的 变色 范围 。 





指示 剂 正好 发 生 颜色 变化 的 转变 反 。 


> 终点 误差 
ни 
小 标准 溶液 


жан, 能 用 于 直接 配制 或 者 标定 标准 溶 溶液 的 物质 称 为 基准 物 
д. ЖЕН: (ОН, (2) АЕ, 
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每 毫升 注定 剂 溶液 相当 于 被 测 物 质 的 质 质量 (g 或 mg) , 常 以 Tu mo 表示 ,其 中 
Mi 是 滴定 剂 溶液 中 溶质 的 分 子 式 , Ms 是 被 测 物质 的 分 子 式 ,例如 每 毫升 KCr2O; 
溶液 恰好 能 与 0.005000g Fe 反应 , 则 此 КС. О Бе 的 滴定 度 可 表示 为 
Тк,сьо, se = 0.005000 g/ml。 如 果 固 定 试 样 称 量 , 滴 定 度 可 表示 为 1ml 滴定 剂 溶 
килтин ЕШ. 

_ 妈 用 标准 深 液 直接 渍 定 待 测 物质 直接 滴定 法 最 常用 和 最 基本 的 滴定 法 , а 
合 直接 滴定 具备 以 下 条 件 ; 

(1) 反 应 具有 确定 的 化 学 计量 关系 

(2) 反 应 必须 定量 进行 ,通常 要 求 达 到 99.9% 以 上 

(3) 必 须 具 有 较 快 的 反应 速度 

(4) 必 须 有 适当 简便 的 方法 确定 终点 。 
ч» 返 滴定 法 

当 试 液 中 的 待 测 物质 与 滴定 剂 反应 很 慢 (如 АР’ 与 EDTA 的 反应 ) ,或 者 用 
滴定 剂 直 接 滴定 固体 试 样 (如 用 盐酸 滴定 固体 CaCO, ) 时 ,反应 不 能 立即 进行 ,用 
返 滴定 法 测定 , 先 加 入 准确 过 量 的 标准 溶液 ,使 与 试 液 中 的 待 测 物质 或 固体 试 样 
进行 反应 ,在 反应 完成 后 ,再 用 另 一 种 标准 溶液 滴定 剩余 的 标准 溶液 ,该 方法 称 为 
返 滴定 法 。 有 时 由 于 反应 缺少 合适 的 指示 剂 时 也 可 用 返 滴定 法 。 
С 置换 滴定 法 

当 待 测 组 分 所 参与 的 反应 不 按 一 定 的 反应 式 进行 或 伴 有 副 反 应 发 生 , 用 置换 











滴定 法 。 用 适当 的 试剂 与 待 测 组 分 反应 ,使 其 定量 的 置换 为 另 一 种 物质 ,再 用 标 


准 溶液 滴定 生成 的 这 种 物质 ,例如 用 NasS,O; 不 能 用 来 直接 滴定 КСО ЖИВ 
强 氧 化 剂 ,因为 在 酸性 条 件 下 , 强 氧 化 剂 可 将 5.05 ЖИЕ 5,06 K SO; 等 的 混 
合 物 ,反应 无 定量 关系 ,但 是 如 果 在 KzCpO 的 酸性 溶液 中 加 入 过 量 КТ, 与 K;Cr;, 
O, HE В, L, , ВА Н Nas ОВЕ Е АНУ 2。 该 方法 用 于 以 KzCpOr 标 定 Naso 
они. 





不 能 与 滴定 剂 直接 起 反应 的 物质 有 时 可 以 通过 另外 的 化 学 反应 以 滴定 法 问 
接 进行 测定 ,如 将 Ca ! 沉淀 为 CaCzO4 后 ,用 硫酸 溶解 ,再 用 KMnOs 标 准 溶液 滴定 
与 Ca 结合 的 СО ' 从 而 间接 测定 Са?“ о 





(二 ) 酸 碱 滴定 
以 酸 碱 反应 为 基础 的 滴定 分 析 方 法 ,滴定 剂 一 般 都 是 强 碱 或 强酸 ,被 滴定 的 
是 各 种 具有 碱 性 或 酸性 的 物质 。 





以 滴定 剂 加 入 量 或 中 和 百分数 为 横 坐 标 , 以 pH 值 为 纵 坐 标 来 绘制 曲线 ,就 
得 到 酸 碱 滴定 曲线 。 例 如 ,0. 1000mol'L- :NaOH 滴 定 20.00mL 0. 1000mol,L НС, 

(1) 滴 定 前 ”溶液 的 酸度 等 于 НСІ 的 原始 浓度 。[H ]=0.1000mol'L | 

pH= 1.00 

(2) 滴 定 开始 至 化 学 计量 点 前 ”溶液 的 酸度 取决 于 剩余 НО 的 浓度 。 

例如 , 当 滴 人 МОН 溶液 19.98mL 时 ， 

н" ]=0. 1000 s= (05084 = 5.00% 10-59-11 рН=4. 30 

(3) 化 学 计量 点 时 ВМА NaOII 溶 液 20.00mL, 溶 液 呈 中 性 。 

[Н' ]={OH ]=1.00x 10 mol:L ! pH=7.00 

(4) 化 学 计量 点 后 “溶液 的 碱 度 取决 于 过 量 NaOH 的 浓度 。 

例如 滴 人 NaOH 溶液 20.02mL ВУ, 


[OH `] = 0. 1000 x 
14.00 – 4.30=9.70 

以 Мон 的 加 入 量 ( 或 中 和 百分数 ) 为 横 坐 标 ,以 pH 值 为 纵 坐 标 来 绘制 曲 
线 , 如 图 所 示 。 

ш НСІ 滴定 NaOH ,滴定 曲线 的 形状 相同 ,但 位 置 相 反 。 


озн _ 
2000 + 20.02 ~ 0010 mol:L РОН = 4. 30 рН 





化 学 计量 点 前 后 后 滴定 由 不 足 0. 1% 到 过 量 |， 
0.1% ,溶液 的 pH 值 变化 形成 滴定 曲线 中 的 突 跃 10 
部 分 , 右 图 突 跃 部 分 pH:4.30~9.70。 = 8 


< 6 
Ко ока: | Е 
为 减 小 测定 误差 ,指示 剂 的 理论 变色 点 应 尽 “ 
量 接 近 反 应 的 化 学 计量 点 。 凡 能 在 pH4.30~ 9 10 20° 39 “ 
9.70 以 内 变色 的 指示 剂 都 可 保证 足够 的 准确 度 ， NaOH ml. 
滴定 终点 选 在 过 渡 色 。 


пй. (и) 3.1 + А 40%) 





用 其 红 ， ( 红 ) 4.4 — >62) 5.108) 
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МИ: (无 ) 8.0 一 一 一 > 9.6( 红 ) 9.0( 浅 红 ) 
“S b 影响 突 跃 大 小 的 因素 

酸 碱 的 浓度 越 大 , 突 牙 越 大 ; 酸 碱 浓度 增 大 10 (š , 3 EK GB r НО pH 变化 范围 
增加 约 2 个 单位 。 

(2) 被 滴 酸 碱 的 K, 或 Kb: 

当 酸 碱 的 浓度 一 定时 , 酸 或 碱 越 强 , 即 K 值 越 大 , 突 跃 范围 越 大 。 

ЗЕ ШЕЙ K , 越 有 利于 滴定 ;如 果 酸 碱 的 浓度 太 低 ,或 者 酸 碱 太 弱 , 则 滴定 突 牙 
太 小 ,就 不 能 利用 一 般 的 酸 碱 指示 剂 确 定 滴 定 终点 ,无 法 进行 准确 滴定 。 
“尖酸 碱 被 准确 滴定 的 条 件 

(1) 一 元 弱酸 弱 碱 :保证 滴定 误差 不 超过 0.1% АШ сК,>10 5 或 cKb 之 
107 8 来 判断 弱酸 弱 碱 能 否 准确 滴定 。 

(2) 多 元 弱酸 弱 碱 :OH+ 或 OFH ”被 准确 滴定 :cK。 宇 10 5 或 ckp 宇 10 8; 











Ва: 
У 
+ 
牌 
精 
解 


8 @ 分 步 滴定 : 相 邻 两 级 K, 或 Ks 的 比值 要 大 于 10, 
P 例如 :以 0. 1000mol + L. `! NaOH 滴定 0. 1000mol L! H, C; O, (Ки = 5. 9 x 
Ё 1072;К„=6.4Хх107°), 
8 Н 由 于 KK < 10 ,滴定 至 МНОО АЕ КА 2 ВО NazCzO4 生 成 , 故 只 有 一 个 
ко 突 路 ,无 法 分 步 滴定 ,但 可 按 二 元 酸 一 次 消 定 。 
化 以 0. 1000mol* L ` ! NaOH 滴定 0. 1000mol* L`! H PO, (Ка = 7. 6 x 1073; 


Ко=6.3х 107%; Ка =4.4х 10713), Ka 2210 S, Ku /К„ > 10°; cKo 22107", 
К/К, > 105; сКа < 1078, Е HaPOs 出 现 2 个 突 跃 , 且 到 第 一 、 二 化 学 计量 
点 可 以 准确 滴定 。 
> HCI 和 NaOH 标准 溶液 的 配制 和 标定 

(ПНС 标准 溶液 : 

QD 间接 配制 :市 售 浓 HCI(HCi% = 36.5% ,p=1.19g:mL '„С= 12mol*L ) 
稀释 制 得 。 | 

人 标定 :无 水 МСО, 甲 基 橙 作 指示 剂 ; 

硼砂 Ма; ВО; 10HO, 甲 基 红 作 指 示 剂 。 

(Ма B,O; +2НСЕ +5 ЊО = 4HsBO, + 2NaCl) 

(2)NaOH 标准 溶液 :间接 配制 :分 析 纯 固体 加 水 配制 而 成 。 

@ 标 定 : 邻 菜 二 甲酸 氢 钾 , 酚 栈 作 指示 剂 ， 

BCO.2HO,2NaOH + Н»С›О = Ма; СО, + 20, ВИН. 











С 酸 碱 滴定 的 应 用 示例 

(ЈЕВ (Маон 与 NasCO;) 的 分 析 : 

@ 双 指示 剂 法 : 称 取 一 定量 试 样 配 成 溶液 ， 
+ На 标准 溶液 (Vi Ир.) Е 








NaOH + Ма,СО; ~ 0 NaCl + 
i 200% 酚 栈 作 指示 齐 | 
маНсО. + НС 标准 游 液 (VzvmlL) 滴 定 NaCl 
甲 基 红 作 指 示 剂 
1 

, > Х снах 2 V2 X Мм со, 
Ма; СО; % = о т х1000 о х 100; 

_ снах (Vi - У) Мюн 
МаОН% = mx 1000 x 100 


2BaCl 法 :一 定量 被 测试 样 ,溶解 于 一 定 体 积 已 除去 二 氧化 碳 的 蒸馏 水 中 ,分 


成 两 等 份 进行 泣 定 ; 
| + НО 标准 溶液 ( V1/rmL) 滴 定 
у мон + NICO C ас, 


РА ЛЕВЕ ТЕ ЈИ АЈ 
一 份 
| | Вась + НО 标准 溶液 (V;/mlL) 滴 定 
МОН + Ма›СОз— *ВаО0: (s) + МОН — NaCl; 


酚 酰 作 指 示 剂 
(注意 :为 了 防止 васо (5) ИЕ ,此 处 指示 剂 不 能 用 申 基 橙 ) 


сна М Ммон _ 
Маон% = жш Х 1000 _ 1000 х 100; 








; снах (Му У) X Мм оо, 
о 一 -全 ———— 
Ма; СО, % = mx 1000 х 100 


Ма СО Я NaHCO; 混 合 物 试 样 ,也 可 采用 双 指 示 剂 法 或 BaCb 法 。 双 指示 剂 
法 操作 与 上 同 ,但 应 注意 此 时 滴定 Na, СО, ET š ЖЕ НСІ 的 体积 为 2V ,而 滴定 
NaHCO; 所 消耗 НС 的 体积 为 ( Vz - У) , 据 此 计算 混合 物 中 NasCO3 和 МаНСО; 
的 含量 。 

采用 BaCb 法 时 ,操作 略 有 不 同 , 试 样 溶液 在 加 入 BaCl 之 前 , 先 在 溶液 中 加 入 
准确 过 量 的 NaOH 溶 液 ,使 NaHGOO3 转 化 为 Na CO, ,再 使 NCO; 转 化 成 BaCOs(s) ,过 
Ж МОН 以 酚 栈 作 指示 剂 用 酸 标准 溶液 返 滴定 。 

混合 碍 酸 盐 常 用 双 指 示 剂 法 测定 , Na PO, И, манро, 
ПЕН a EP ЕН. 








Н» РО; о 





aH, PO, 
(2) 混 合 酸 分 析 :( 双 指示 剂 法 ) 
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ESO, + H PO, : — fy и Ма;50, + МАЊРО; ; 

一 份 я Nea + Ма›НРО; ; 

根据 反应 的 化 学 计量 关系 计算 混合 酸 中 各 组 分 的 浓度 。 

(3) 极 弱酸 的 滴定 : | 

利用 化 学 反应 使 其 转变 成 较 强 的 酸 再 进行 滴定 (弱酸 的 强化 ) ,例如 :硼酸 是 
极 弱 的 酸 ,HBO 一 Hi + HBO; K,=5.8Xx10_ 0 ,由 于 酸 的 强度 极 弱 ,不 能 用 
NaOH 准确 滴定 。 如 果 往 溶 液 中 加 入 大 量 的 甘油 或 甘露 醇 , 则 能 大 大 增强 硼酸 的 
电离 。 又 如 H,PO,B Kw 很 小 ,通常 只 能 当 成 二 元 酸 被 滴定 ,但 如 果 加 入 钙 盐 ,此 
时 由 于 生成 Caa(POs)2 沉 淀 , 则 可 以 继续 滴定 НРО; о 

(4) 氮 的 分 析 : 

个 甲醛 法 :( 弱 酸 强化 ) 

甲醛 与 铵 盐 作 用 生成 等 物质 的 量 的 酸 ， МН: + 6HCHO = (СВ; је № + 
ан“ +6HO, 再 以 酚 栈 作 指示 剂 ,用 NaOH 标准 溶液 进行 滴定 。 

(ЖЕ: | | 

试 样 用 浓 SO 消化 分 解 , 有 时 还 需 加 入 催化 齐 ,使 其 中 各 种 含 氮 化 合 物 都 
转化 成 NHL ,并 与 HSO4 结 合 为 (NE 290%, 加 入 浓 NaOH, 将 МНЯ Н Ж, 
在 НВО +. 最 后 用 甲 基 红 和 和 省 甲 酚 绿 混合 指示 剂 ,用 标准 硫酸 滴定 至 灰色 为 终 


о ар О ВИ Т, Е АО И NaOH 标准 溶液 进行 返 滴定 ,以 甲 基 


橙 或 甲 基 红 为 指示 剂 。 

(5) ВТ: | 

ЖЕЛЕЛЕР, Bš B tš 81 Bë Ek БЕ БУ, ЕЁ 38, B) 88 SR ВЕСЕ: РОГ + 
12Мо0 + 2NH; + 25Н* — (МН, он РМорОм | ЊОЎ + 11H2O ,过滤 后 将 沉 
淀 溶解 于 准确 过 量 的 МаОН 标准 溶液 中 ,(NH4)2HLPMoazO4] НО + 270Н` 
——Р 08 +12МоС +2МН + 16HbO 〇 ,过 量 的 NaOH 用 HNO; 标 准 溶液 返 滴 至 酚 
酰 刚好 褪色 为 终点 (pH=:8) ,发 生 以 下 反应 :OH (过 剩 ) +н'==°н;О,РО + 
+HPO” ,2NHs + H ==2МН% .所 以 磷 的 计量 系数 为 1/24 „АЖЕ ЕНИН 
分 含量 为 


1v 
po = (смон У мон — СМНО, Унко,) X 54 xMp. 100 


| m < 1000 
(6) 硅 分 析 : | | _ 
硅 酸 盐 试 样 中 siO, 舍 量 的 测定 在 生产 上 的 例 行 分 析 一 般 采 用 硅 气 酸 钾 容 办 
法 。 试 样 用 KOH 熔融 ,使 其 转化 为 可 溶性 硅 酸 盐 K,SiO; , KaSiO; 在 钾 盐 存在 下 





与 HF 作用 :KoSiO; + 6НЕ = К, Ех $ +3HO, 过 滤 后 用 氯 化 钊 - 乙醇 溶液 洗 
Ж KsSiFe 沉 淀 ,再 加 入 沸水 ,使 氟 硅 酸 钾 水 解 而 释放 出 НЕ: K,SiF, + ЗНО == 
2КЕ+ H>SiO; + 4HF, 用 МОН 标准 溶液 滴定 反应 生成 的 HF, 由 所 消耗 的 NaOH 
标准 溶液 的 体积 数 计算 50а М, | 


| смон Умон X 二 Мо, 

50% = т, X 1000 
(三 ) 络 合 滴定 
ЕИН 应 为 基础 的 滴定 分 析 方 法 。 





х 100 





出 单 基 配 位 体形 成 的 简单 配 位 络 合 物 ， 常 存在 逐 级 离 解 平衡 ,而 且 简 单 配 位 
络 合 物 不 如 由 多 基 配 位 体 所 形成 的 整合 物 稳 定 ,所 以 单 基 配 位 体 用 作 滴 定 剂 的 只 
有 以 CN -为 络 合剂 的 氰 量 法 和 Нег‘ 为 中 心 离子 的 来 量 法 。 

(1) 88: 

用 于 滴定 CU 和 SCN- 等 ,通常 以 Hg(NO3; ): 9 НЕ(СО, ) ЖЕТА: Ж]. ,二 
ЖЕДЕ ЖОЖ ТЕЗЕ лу 78]: 滴定 反应 : Heg2+ + 2017 == НЕС; Hg' +2 SCN === 
Hg(SCN);, 终 点 反应 :过 量 Hg + 与 二 蒜 胺 基 脲 形成 蓝 紫色 的 整合 物 来 指示 终点 。 

(ще: 

用 于 滴定 Agt 和 N?' 等 ,以 KCN 溶液 作 滴 定 剂 ， 

ЖЕРОМ: Ае? +2CN —Ag(CN) ; 

МЕ" +4CN Ni(CN)4 , 

终点 反应 :Ag’ + Ag(CN) = AgCN v 

中 心 离子 与 多 基 配 位 体形 成 整合 物 ， 比 简单 配 位 络 合 物 更 稳定 ,虽然 也 存在 
逐 级 络 合 现象 ,但 适当 控制 条 件 就 可 得 到 所 需 的 络 合 物 ,而 且 有 的 莹 合剂 对 金属 
离子 具有 一 定 的 选择 性 。 因 此 , 歼 合 剂 广泛 用 作 滴 定 剂 。 

最 常用 的 是 氨 羧 络 合剂 ,如 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) ,用 Њу 表示 。 其 分 子 式 


– ООСЊС СНСОО 
Е 2, sH' ні > 2 
如 右 图 所 示 ， ~ сн; CH N. 
НООСЊС СЊСООН 


由 当 HY 溶 于 水 时 ,如 果 溶 液 酸 度 较 高 ,EDTA 的 两 个 羧基 可 再 接受 НО 
成 HeY2' ,这 样 EDTA 就 相当 于 六 元 酸 , 存 在 六 级 离 解 平衡 ， 水 溶液 中 存在 7 种 
EDTA 型 体 。 

@EDTA 在 水 中 的 溶解 度 小 ,故常 用 EDTA 二 钠 盐 ,用 Ма; У*2Н2О 表示 ， 
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也 简称 为 EDTA。 

ОФЕРТА 能 与 大 多 数 金 属 离子 形成 1:1 型 整合 物 , 在 书写 反应 式 时 ,应 根据 
溶液 pH 将 EDTA 的 主要 型 体 写 人 反应 式 , 为 方便 可 用 НҮ? 来 代替 ,M2 + 
ЊҮ2` 一 MY +2Н';МЗ* + ЊУ ==MY +2H ,简写 为 M+ Y === МҮ, 
少数 高 价 金属 离子 与 EDTA 不 是 形成 1: ЖИ, 如 Мо(У) 5 EDTA 形成 2:1 
# Sr о 

@EDTA 与 金属 离子 还 可 形成 酸 式 或 碱 式 整 合 物 , 但 它们 大 多 都 不 很 稳定 ， 
一 般 忽 略 不 计 。 · 

ОФЕРТА 与 无 色 金 属 离子 生成 无 色 的 鳌 合 物 , 与 有 色 金 属 离子 一 般 生 成 颜色 
更 深 的 整合 物 。 











ЕН, 若 被 滴定 的 是 金属 离子 , 随 着 络 合剂 的 加 入 金属 离子 不 断 被 
络 合 ,浓度 不 断 减 小 , 当 达 到 化 学 计量 点 附近 时 ,溶液 的 pM (ë ЕЖЕ, НУ 


、 当 的 方法 可 以 指示 终点 完成 滴定 ,以 加 入 络 合剂 的 体积 或 滴定 百分数 为 横 坐 标 ， 


以 pM 为 纵 坐 标 ,绘制 络 合 滴定 曲线 。 
例如 :在 рН = 12.5 的 强 碱 介质 中 ,以 0.01000mol'L ` IEDTA 二 钠 盐 标准 
液 满 定 20.00mL 0.01000mol: L "Са? 溶液 过 程 中 pCa 的 变化 情况 。 
М+ЊҮ==МҮ +2H lgK 和 =10 
КЖ, 9 可 认为 滴 和 人 的 EDTA 完全 与 MY 反应 ,反应 产生 H` , 随 着 反应 
进行 ,溶液 pH 下降 ,到 化 学 计量 点 时 ,pH= 11.8, 天 
他 共存 离子 ,所 以 该 体系 可 视 为 无 副 反应 的 滴定 体系 。 
(1) 滴 定 前 “ 洲 液 中 的 [Ca ] =0.01000mol'L рСа= 2.00 
(2) 滴 定 开始 至 化 学 计量 点 前 体系 中 的 [Ca*”] 取 决 于 剩余 Са? ' 的 浓度 。 
例如 , 滴 入 EDTA 溶液 19.98mL 时 ， | 


[Саг ] _0 01000 х 20-00 19-98 -5 (12 х 10-65-17! рСа=5.30 


20.00 + 19.98 
(3) 化 学 计量 点 时 ,溶液 中 [Ca „= [Y], Сау), 
[Сау | — ССа 











Коу = Тс ү] 2[Са?* 12, 


/ce 01000 . . _ 
所 以 [Ca ] = 5. = 120 Т = = 10 У mol: L l рСа„= 6.50 
(4) 化 学 计量 点 后 溶液 中 [Y] 决 定 于 EDTA 的 过 量 浓度 。 


20.02— 20.00 
20 00 + 20. 02 998 x 











例如 ; 滴 人 20.02mL EDTA 时 :[Yj = 0. 01000 х 





| 20.00 
10 бор 1,7, [Са ] = [Сау]. 0010005 507 00 + 20.02 = 


Ком" [У] 1010-69 х 4.998 х 10-6 





107 7:69 пу]. 127! 
рСа = 7. 69 | 

如 此 逐一 计算 ,将 计算 结果 列表 ,并 以 此 绘制 滴定 曲线 。 

滴定 突 跃 ;pCa 5$.30 一 7.69, 根 据 突 妈 可 选择 合适 的 指示 剂 进行 滴定 ,对 于 有 
副 反应 , 则 要 考虑 上 副 反 应 系数 , 先 求 出 ov ом Я КВ Као 
“影响 突 跃 的 因素 

(1) 金 属 离子 的 起 始 浓度 o:oM 越 大 ,滴定 曲线 的 起 点 就 越 低 ,PM 突 获 就 越 大 ; 

反之 ,PM 突 跃 就 越 小 。 | 

(2)K mx 的 大 小 : ІЕК'мү = ЈеКму — вом — jgay(H)， 

(Kuy fB ВК К Mwy 越 大 ,pM 突 跃 就 越 大 ; 

滴定 体系 酸度 越 大 ,ay(p) 越 大 ,K’ my 越 小 ,滴定 曲线 尾部 平台 下 降 , PM 突 
КАРЛ; 

@ 其 他 辅助 络 合 剂 存 在 , 则 要 考虑 a mw), 辅助 络 合 剂 浓度 越 大 , омо), 
PM 突 跃 变 小 。 

С 准确 滴定 判别 式 

保证 滴定 误差 T<0.1% 前 提 下 ,lgK му" C8 之 6 时 ,能 准确 滴定 。 
С) 络 合 滴定 中 的 酸度 控制 

为 了 能 准确 滴定 ,必须 控制 溶液 的 酸度 。 酸 度 太 高 ,aytm 太 大 ,K my 太 小 ,由 
Івоусну = ЈЕКму ~ lgK my 得 出 的 Igayap 值 所 对 应 的 酸度 为 "最 高 酸度 。 酸度 大 
低 , 金 属 离子 由 于 水 解 效应 而 析出 沉淀 ,影响 准确 滴定 ,所 以 酸度 不 能 低 于 水 解 
酸度 。 

在 络 合 滴定 的 最 高 酸度 和 水 解 酸度 之 间 的 酸度 范围 称 为 络 合 滴定 的 “适宜 酸 
度 " 范 围 。 如 :ZrO?+ .B81 宜 在 强酸 性 条 件 下 滴定 ;Fe ТО НЕ В рН! —2 
下 滴定 ;Cu+ „Ра“ Zt Са“ „МЕ „Мог“ Co 宣 在 pH5 一 6 下 滴定 ;Ca 、 
Ма‘ ВЕ рН 9.5 一 10 下 滴定 。 
金属 指示 剂 

在 络 合 滴定 中 ,通常 利用 一 种 能 与 金属 生成 有 色 络 合 物 的 显 色 剂 来 指示 滴定 
过 程 中 金属 离子 的 浓度 变化 ,这 种 显 色 剂 称 为 金属 指示 剂 。 金 属 指示 剂 与 被 滴定 
离子 反应 生成 一 种 与 指示 剂 本 身 颜色 不 同 的 络 合 物 :M+ 1а Мао 

(1 终点 反应 :MIn+Y= 一 MY+ in, 溶液 由 Min 的 颜色 变 成 In 的 颜色 。 

(2) 指 示 剂 理论 变色 后: 
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РМ = lgK wm, 金属 指 示 剂 一 般 为 有 机 弱酸 ,存在 酸 效 应 ,所 以 К’. В pH 而 
改变 ,金属 指示 剂 变 色 点 随 ч 而 变化 。 在 选择 络 合 指示 剂 时 , 须 考 虑 体系 的 酸 
ЈЕ ЛЕ РМ. JS t 5] рм. =. 

(3) 常 用 的 金属 指示 剂 及 其 适用 条 件 : 

(ОЖЖ Т(ЕВТ): Е pH 9— 10 的 NH; : ЊО - МНС 中 滴定 Са Ме“, 
712" „Сада“ „РЬ? * ,终点 反应 :MgEBT( 红 ) + У === МҮ + ЕВТ( В ) , 6: ZL 


о BB (XO): 只 能 在 pH<6 下 使 用 ,pH< 1: ZrO2 ;pHI 2 硝酸 中 

Bí * ; | 
pH 5—6 六 次 甲 基 四 胺 缓冲 深 液 中 :Cu .Pb?' С” „Со“ , 
а. 红 一 一 黄 





mis M.N 两 种 金属 离子 , 且 Kuy > Kuy, 在 化 学 计生 点 的 分 析 浓 





奥 '8 | УЛ Cü М СҮ, МИЕ ЛУНА TES0.3% ВИНЕ К, ДЕК’ му С 5 就 是 络 合 
КОО 滴定 的 分 别 滴定 判别 式 ,滴定 体系 满足 此 条 件 ， 只 要 有 合适 的 指示 剂 ,那么 在 M 
На ”离子 的 适宜 酸度 范围 内 即 可 准确 滴定 M,N 离子 不 干扰 。 

解 (1) 利 用 酸度 控制 提高 络 合 滴定 选择 性 ; 

= ° 金属 指示 剂 的 专属 性 很 差 , 在 较 低 酸 度 下 往往 可 与 多 种 金属 离子 显 色 而 无 法 
中 。 指示 M 离子 的 终点 ,消除 这 一 现象 通常 利用 指示 剂 的 酸 效 应 。 

学 ， (2) 利 用 掩蔽 提高 络 合 滴定 选择 性 : 


个 络 合 掩蔽 法 : 

加 入 络 合 掩 项 剂 利用 络 合 效应 降低 LN]; 例 如 :在 Zn АВ 混合 溶液 中 加 入 
МНЕ, AB ' 与 其 形成 АЕ, 络 离子 后 ,可 用 EDTA 选择 性 滴定 702’ ХА: = 
Z 醇 胺 用 于 在 碱 性 溶液 中 掩藏 Fe+ АВ* Ti(IV) .Sn(IV) 和 少量 Mn 。 使 用 三 
乙醇 胺 时 ,应 先 在 酸性 溶液 中 加 入 ,然后 再 调节 至 碱 性 ， 否则 已 水 解 的 高 价 金 属 离 
子 不 易 被 掩蔽 。 

@ 沉 省 掩 项 法 : 

或 加 入 沉淀 剂 将 干扰 离子 沉淀 ,降低 干扰 离子 的 游离 浓度 ,在 不 分 离 沉 证 的 
情况 下 进行 滴定 。 例 如 ; АЕН о. 用 EDTA 滴定 Ca 时, 强 碱 
与 Me2+ 形 成 Mg(OH); 沉 淀 而 不 干扰 Са? 的 测定 

БЕ ЕН: 

当 某 种 价 态 的 共存 离子 对 滴定 于 扰 时 ， 利用 氧化 还 原 反应 改变 干扰 离子 的 价 
ВИ Е РВ ЛЕК у = 25. 1 ЈЕКв оу = 14. 33, 34 Беј“ 与 一 些 IlgKMY 相 





近 的 离子 如 ZrO ВР’ Th 、Sn!! 等 离子 共存 时 ,可 将 溶液 中 的 Fe -还原 为 
Fe ' , 增 大 AlgK 值 ,达到 选择 滴定 上 述 离子 的 目的 。 

(3) 利 用 选择 性 解严 剂 提高 络 合 滴定 选择 性 : 

在 金属 离子 EDTA 络 合 物 溶液 中 ,加 入 一 种 试剂 ,将 已 被 络 合 的 络 合剂 或 金 
属 离子 释放 出 来 , 称 为 解 项 。 

OD 苦 查 仁 酸 、 气 化 物 解 项 法 测定 Sn、Al、Ti: 

在 多 种 金属 离子 的 EDTA 络 合 物 溶液 中 ,加 入 和 音 杏 仁 酸 Ce HsCHOHCOOH,， 
从 SnY (或 了 iiY) 中 夺取 金属 离子 ,释放 出 定量 的 EDTA, 然 后 用 标准 溶液 滴定 释 
放出 来 的 EDTA, 测 得 Sn4 (或 Ti(1V)) 的 合 量 。 

又 如 ; 当 AB+ 与 Ti(IV) 共 存 时 ,首先 用 EDTA 将 其 络 合 , 使 生成 AlY ЯП TiY。 
加 入 NHJF( 或 NaF) , 则 两 者 的 EDTA 都 释放 出 来 ,如 此 用 标准 溶液 滴定 释放 出 
来 的 EDTA, 可 测 得 ALTi 的 总 量 ; 另 取 一 份 溶液 ， 加 入 苦 杏 仁 酸 ,只 能 释放 出 ТҮ 
中 的 EDTA, 可 测 得 Ті НЕ, АРТ 的 总 量 减 去 Ti 量 , 即 为 Al 量 。 

四 用 甲醛 解 项 法 测定 Zn2 (或 С”). | 

下 列 三 组 离子 : | О .Co ме" Hg: ВЕЧЕ, |. Ze. Са" 
氨 化 物 掩蔽 后 ,可 以 用 甲醛 解 蔽 ; |. Са” Ме" „РБ ЕВЕ E k ç 
pH==z10 时 ,用 KCN 掩蔽 第 | .ii 组 离子 ,用 EDTA 滴定 第 首 组 离子 ;再 加 入 甲 西 ， 
第 | 组 离子 被 解 蔽 ,从 而 可 以 滴定 第 1 组 离子 ;不 加 掩 项 剂 可 测 得 三 组 离 子 的 总 
量 。 如 :测定 钢 合 金 中 的 铅 、. 锌 时 ,可 在 氨 性 溶液 中 用 KCN Fk Cu2+ Zn ,以 
FEBT 为 指示 剂 ,用 EDTA 滴定 Pb ;于 滴定 Р'В Ле, WI 
Zn(CN)?- 被 解 节 而 释放 出 Znm+ ,再 用 EDTA 滴定 释放 出 来 的 Zn” 。 

: 络 合 滴定 方式 及 其 应 用 

(1) 直 接 滴 定 法 :将 试 样 处 理 成 溶液 后 ,调节 至 所 需要 的 酸度 ,加 入 必要 的 其 
他 试剂 和 指示 剂 , 直 接 用 EDTA 滴定 。 例 如 ,在 pH==10 时 滴定 Pb”' ,可 先 在 酸性 
试 液 中 加 入 辅助 络 合剂 酒石酸 盐 , 将 Pb? * 络 合 ,再 调节 溶液 的 pH 为 10 左右 进行 
滴定 ,防止 Pb? 的 水 解 。 | 

应 用 :QDpH= 1 8, АДА ВИА R R| B ЕНИ ХЕ ВР" 、 ZrO2 ; 

pH 一 2 时 ,用 磺 基 水 杨 酸 作 指示 剂 直接 滴定 Fe “; 

pH= 5.5 时 ,用 二 甲 酚 橙 作 指示 剂 直接 滴定 са“ ; 

pH 5—6 BF, ДНА ЊИВЕ ЛЕТИ B ВЕРЕ 707’ РБ: 

pH=10 时 ,用 EBT 为 指示 剂 直接 滴定 Zn „Мег. РЬ; 

pH= 10 时 ,用 紫 脲 酸 胺 为 指示 剂 直接 滴定 Cu №, 

pH 2.5 一 10, 用 РАМ 为 指示 剂 直接 滴定 Cu ; 
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pH= 12 时 ,用 钙 指示 剂 为 指示 剂 直接 滴定 Ca2+ 。 
四 测定 水 的 硬度 (测定 Ca + 、Mg2+ 总 量 ) :调节 试 样 溶液 酸度 为 pH 5 一 6, 加 
入 三 乙醇 胺 掩蔽 Fe+ 、AB+ ,再 调节 溶液 酸度 为 pH 10, 以 EBT 为 指示 剂 滴定 


о са „Мег , 求 得 Ca2+ 、 Мр + 总 量 。 


(2) 返 滴定 法 : 返 滴定 法 要 求 返 滴定 剂 所 生成 的 络 合 物 有 足够 的 稳定 性 ， 但 不 
宜 超 过 被 测 离子 化 合 物 的 稳定 性 太 多 ,否则 在 滴定 过 程 中 , 返 漓 定 剂 会 置换 出 家 
测 离子 ,引起 误差 ,而且 终点 不 敏锐 。 例 如 АР? 的 测定 ,由 于 存在 下 列 问题 , 故 不 
宜 采 用 直接 滴定 法 ， 

ФАР" 对 二 甲 酚 橙 等 指示 剂 有 封闭 作用 。 

ФАР” 与 EDTA 络 合 缓慢 ,需要 加 过 量 EDTA 并 加 热 煮沸 , 络 合 反应 才 比 较 


@ 在 酸度 不 高 时 , АР? 水 解 生成 系列 多 核 氨 氧 基 络 合 物 ,如 [Al (Ho O), 
(OH)3B*+ ГАБСНО)6 (ОН); ЈУ! 等 ,即使 将 酸度 提高 至 EDTA 滴定 AL “的 最 高 
酸度 (pHsz4. 1) , 仍 不 能 避免 多 核 络 合 物 的 形成 。 铝 的 多 核 络 合 物 与 EDTA 反应 
缓慢 , 络 合 比 不 恒定 ,对 滴定 不 利 。 

采用 返 滴定 法 , 先 加 入 准确 过 量 EDTA 标准 溶液 ， 在 pH=z3.5 时 ,者 沸 溶 液 。 
由 于 此 时 酸度 较 大 (pH<4.1, 故 不 全 十 形成 多 核 气 氧 基 络 合 物 ;又 因 EDTA 过 量 
较 多 , 故 能 使 AB+ 与 EDTA 络 合 完全 。 络 合 完全 后 ,调节 溶液 pH 至 5 一 6, 加 入 
二 甲 酚 橙 ,用 702 标准 溶液 进行 返 滴定 。 

(3) 置 换 滴定 法 : 

利用 置换 反应 ,置换 出 等 物质 的 量 的 另 一 金属 离子 ,或 置换 出 EDTA, 然 后 

中 置换 出 金属 离子 : 

被 测 离子 M 与 EDTA 反应 不 完全 或 所 形成 的 络 合 物 个 稳定 ,可 让 М 置换 出 
另 一 络 合 物 (如 NL) 中 等 物质 的 量 的 N, 用 EDTA 滴 定 N, 即 可 求 得 М 的 含量 。 

о M+NL—=ML+N 

例如 ,Ag+ 与 EDTA 的 络 合 物 不 稳定 ,不 能 用 EDTA 直接 滴定 ,但 将 Ag 加 
入 到 Ni(CN)2- 溶液 中 , 则 Ар“ + Ni(CN)4 == 2Ар (СК); + N?! 在 pH=10 
的 氨 性 溶液 中 ,以 紫 腺 酸 贸 作 指示 剂 ,用 EDTA 滴定 置换 出 来 的 Ме , BI ај 245: 
Ag 的 含量 。 

四 置换 出 EDTA: 

将 被 测 离子 M 与 于 扰 离子 全 部 用 EDTA 络 合 , 加 入 选择 性 高 的 络 合剂 L 以 
夺取 M, 并 释放 出 EDTA:MY+ L—=ML + Y, 反 应 后 ,释放 出 与 М 等 物质 的 量 
的 EDTA, 用 金属 盐 类 标准 溶液 滴定 释放 出 来 的 EDTA， 即 可 测 得 м 的 含量 。 





例如 ;测定 乌 合 金 中 的 Sn 时 ,可 于 试 液 中 如 入 过量 EDTA, 将 可 能 存在 的 
Pb * 70” Cd ВР” 等 与 Sn( 玉 ) 一 起 络 合 。 用 Zn 标准 溶液 滴定 ,除去 过 量 
的 EDTA。 加 入 МНЕ ,选择 性 地 将 SnY 中 的 EDTA 释放 出 来 ,再 用 Zn И 
液 滴定 释放 出 来 的 EDTA, 即 可 求 得 Sn( N ) 的 含量 

置换 滴定 法 是 提高 络 合 滴定 选择 性 的 途径 之 一 。 此 外 ,利用 置换 滴定 法 的 原 
理 , 可 以 改善 指示 剂 滴定 终点 的 敏锐 性 。 例 如 . 铬 黑 工 与 Mg ` 显 色 很 灵敏 ,但 与 


Ca2+ 显 色 的 灵敏 度 较 差 ,为 此 ,在 РН = 10 的 溶液 中 用 EDTA 滴定 Са КР РЯ. 


液 中 先 加 入 少量 的 MgYY, 此 时 发 生 下 列 置换 反应 :MgY+ Са?" 一 CaY+ Mg Ж 
换 出 来 的 Mg + 与 铬 黑 工 显 很 深 的 红色 。 滴 定时 ,EDTA #65 Са 络 合 , 当 达 到 
滴定 终点 时 ,EDTA 夺取 Mg- 铬 黑 工 络 合 物 中 的 Mg ,形成 MgY ,游离 出 指示 
剂 显 蓝 色 ,颜色 变化 很 明显 。 在 这 里 ,滴定 前 加 入 的 MgY 和 最 后 生成 的 MgY 的 
物质 的 量 是 相等 的 , 故 加 入 的 MgY 不 影响 滴定 结果 ，。 

用 Си – PAN 作 指 示 剂 时 ,也 是 利用 置换 滴定 法 的 原理 。 

(4) 间 接 滴 定 法 : 

有 些 金属 离子 和 非 金 属 离子 不 与 EDTA ЕАК, 这 时 
可 以 采用 间接 滴定 法 。 例 如 钠 的 测定 ,将 Ма! 沉淀 为 醋酸 铀 酰 锌 钠 Мас + 
Та (Ас) ЗОО (Ас) 9HO, 分 离 出 沉淀 , 洗 净 并 将 它 溶解 ,然后 用 EDTA 滴定 
Zn2+ ,从 而 求 得 试 样 中 Ма’ 含量 。 | 

间接 滴定 法 手续 较 繁 ,引入 误差 的 机 会 也 较 多 , 故 不 是 一 种 理想 的 方法 。 

(5) 络 合 滴定 结果 的 计算 | 

由 于 EDTA 通常 与 各 种 价 态 的 金属 离子 以 1:1 络 合 , 因 此 结果 的 计算 比较 
简单 : . 

БЕНИН = Торо ог 100% 

式 中 < 和 六 分 别 为 EDTA 的 浓度 和 滴定 时 用 去 EDTA КАЖ (п), М 为 被 
测 物质 的 摩尔 质量 (g.mol- 1) ,rm 为 试 样 的 质量 (g)。 

(ш) йе 
氧化 还 原 滴 定 曲线 

在 氧化 还 原 滴定 中 , 随 着 滴定 剂 的 加 入 ， 法 滴定 物质 的 氧化 态 和 还 原 态 的 站 
度 改 变 , 电 对 的 电位 也 随 之 改变 ,这 种 电位 改变 的 情况 可 用 滴定 曲线 表示 。 例 如 : 

Н 0. 100000117! Се (SO 标准 溶液 滴定 20.00mL 0.1000mol: [ке 88 
液 ,溶液 酸度 保持 为 tmol'L + 50, ,此 时 ， 

Без! +e == е?* Gate+ 三 0.68V; 
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Се" te Ce Фэ» 2+ =1.44У. 

(1) 滴 定 前 : 

溶液 为 0.1000mol'L "Бег 溶液 ,由 于 空气 中 氧 的 氧化 作用 ,其 中 必 有 极 少 
量 Fe ' 存 在 ,组 成 Fe ' /Fe!* 电 对 ,但 由 于 Fe! 浓度 不 知道 ,故此 时 的 电位 无 法 
计算 。 | 

(2) 滴 定 开 始 至 化 学 计量 点 前 : 

以 未 反应 的 被 测 物质 和 其 反应 生成 的 产物 组 成 的 电 对 计算 电位 ,例如 : 滴 人 
Се" Ж 12.00. 时 ,形成 Fe ”的 物质 的 量 =12.00x0.10=1.20 (mmol)， 

剩余 Fe 的 物质 的 量 =8.00x0.10= 0.80(mmol) „Ф= 0. 68 + 0. 05912: 3 = 
0. 69 

同 理 计算 滴 人 Се 溶液 1. 00mL、2. 00mL、4. 00mL、8. 00mL. 10. 00ml.. 
18.00mL、19.80mL、19.98mL 时 的 电位 。 

(3) 化 学 计量 点 时 : 

电位 根据 此 时 溶液 中 各 有 关 组 分 的 浓度 关系 , 按 能 斯 特 公 式 求 得 ， 

o, = 对于 二 到 (该 公 趟 只 适用 于 可 着 体系 ) 


п, 十 


用 Се 滴定 Бег , 达 化 学 计量 点 时 的 电位 为 


Ф пуф) + пофе _ _ 1.444 0.68 _ | 06\ 
sp пи 1+1 | 


《4) 化 学 计量 点 后 ,电位 按 滴 定 剂 Ce /Се' 电 对 计算 。 
例如 : 滴 和 人 Се’ 溶液 20.02mL ВУ, 
过 量 的 Се" 物质 的 量 =0.02x0.10=0.0020mmol， 
形成 的 Сеј" 物质 的 量 =20x0.10=2.0mmol 


Ф=1.44+0. 059lg 022029 = 1.26V， 


同样 计算 滴 入 Се 溶液 22. 00mL .30.00mL .40. 00mL 时 的 电位 ， 将 计算 结 
果 列 表 并 绘 成 滴定 曲线 。 
Пе 氧化 还 原 滴定 中 的 指示 剂 


“指示 剂 变色 的 电位 范围 为 ;9?+ 0-039 (у) ,在 选择 指示 剂 时 ,应 使 指示 剂 的 
条 件 电位 尽量 与 反应 的 计量 点 电位 一 致 ,以 减 小 终点 误差 。 

(1) 自 身 指示 剂 ; 

在 氧化 还 原 滴定 中 ,有 些 标准 溶液 或 被 滴定 的 物质 本 身 有 颜色 ,反应 后 颜色 
变 浅 或 变 为 无 色 , 则 滴定 过 程 中 不 必 另 加 指示 剂 。 如 高 锈 酸 钾 法 中 ,MnOF ЖЕ 








呈 紫 红色 ,用 它 滴定 无 色 或 浅 色 的 还 原 剂 时 , MnOy 被 还 原 成 无 色 的 Маг“ , 当 滴 
定 到 化 学 计量 点 后 ,只 要 МПО; 稍微 过 量 溶液 即 成 浅 红色 ,表明 达到 滴定 终点 ,该 
滴定 过 程 不 需 另 加 指示 剂 。 | 

(2) 显 色 指 示 剂 : | 

有 的 物质 本 身 并 不 具有 氧化 还 原 性 ,但 它 能 与 氧化 剂 或 还 原 剂 产 生 特 殊 的 颜 
色 ,因而 可 以 指示 滴定 终点 。 例 如 ,可 溶性 淀粉 与 溶液 反应 ,生成 深蓝 色 的 化 合 
物 ,因而 在 碘 量 法 中 用 淀粉 溶液 作 指 示 剂 。 

(3) 本 身 发 生 氧 化 还 原 反应 的 指示 剂 





这 类 指示 剂 氧化 态 和 还 原 态 具有 不 同 的 颜色 ,在 滴定 过 程 中 指示 剂 由 氧化 态 


变 成 还 原 态 或 由 还 原 态 变 成 氧化 态 , 根 据 颜 色 突变 来 指示 终点 。 例 如 ,用 KCr 
O) 溶 液 滴定 Fe ,常用 二 茶 胺 磷酸 钠 为 指示 剂 ,二 芋 胺 磺 酸 钠 的 还 原 态 为 无 色 ， 
氧化 态 为 紫红 色 , 当 达到 化 学 计量 点 时 ,稍微 过 量 的 Ко Ст ОВЕ НЕВА А АЙ 
氧化 ,溶液 显 紫 红色 ,从 而 指示 剂 终点 。 


УЙНА, 


能 用 作 滴 定 剂 的 还 原 剂 : NazSO3 和 FeSO, 

能 用 作 滴 定 剂 的 氧化 剂 :KMnO, .K;Cr,O; bb .KBrO; „Се(80, ) 

KMnO; 的 氧化 作用 与 溶液 的 酸度 有 关 ， | 

在 强酸 性 溶液 中 Мао; +8Н' +5e = Маг + 4H,O Ф=1.51у/ 

在 微 酸性 .中 性 或 弱 碱 性 条 件 下 МоО; + 2ЊО + Зе“ = Мао, + 40H 
Ф? = 0. 59У 

在 碱 性 条 件 下 ,很 多 有 机 物 与 MnO7 反应 ,此 时 МПО; +e = MnOf ` 
Ф = 0). 564У | 

人 TDKMnOl; 溶 液 的 配制 和 标定 : 

纯 的 民 MnO, 溶 液 是 相当 稳定 的 。 但 一 般 KMnO 试 剂 中 常 含 少量 МОЖЕ 
他 杂质 ,而 且 蒸 饮水 中 也 常 含有 微量 还 原 性 物质 ,它们 可 与 МО 反应 而 析出 
МһО(ОН), ТЕ ; MnO,#l MnO(OH); 又 能 进一步 促进 KMnO, 溶液 的 分 解 , 故 不 
能 直接 用 KMnO, 试 剂 配制 标准 溶液 。 此 外 , 热 . 光 、 酸 、 碱 等 也 能 促进 KMnO, Te 
液 的 分 解 。 因此 ,通常 先 配制 一 近似 浓度 的 溶液 ,然后 再 进行 标定 。 

为 了 配制 较 稳 定 的 KMnO 〇 Oy 溶液, 常 采用 下 列 措 施 : 

i . 称 取 稍 多 于 理论 量 的 KMnO ,溶解 在 规定 体积 的 蒸馏 水 中 。 

i 将 配 好 的 KMnO, 溶 液 加 热 至 沸 ,并 保持 微 沸 约 1 小 时 ,然后 放置 2 一 3 
天 ,使 溶液 中 可 能 存在 的 还 原 性 物质 完全 氧化 。 
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НЕ АИ Йи L ИЕ ,除去 析出 的 沉淀。 

М .将 过 滤 后 的 KMnO, 溶 液 贮 存 于 棕色 试剂 瓶 中 ,并 存放 于 瞳 处 ,以 待 标定 。 

如 需要 浓度 较 稀 的 KMnOi 溶 液 ,可 用 蒸馏 水 将 KMnOs 溶 液 临时 稀释 和 标定 
后 使 用 ,但 不 宜 长 期 贮存 。 

标定 的 基准 物质 相当 多 ,如 Ма›С›О; А Оз. НОО; ғ оно 和 纯 铁 丝 等 。 其 
中 以 МСО, 9 ЖН, N ХЕ ДЕ ИК, ЕЛЕ, НАЈК. Ма Co О, 在 
105 — ПО 5 2 小 时 ,冷却 后 就 可 以 使 用 。 

@ 滴 定 条 件 控制 : 

在 ESO; 溶 液 中 ,MnOy 与 CO 的 反应 如 下 :2 МО; + SC2Of +16H = 
2Mn2+ + 1000; * + 8HO, 为 了 使 这 个 反应 能 够 定量 的 较 快 地 进行 ,应 该 注意 下 
列 条 件 : 

| .温度 : 

在 室温 下 ,这 个 反应 的 速度 缓慢 ,因此 常 将 溶液 加 热 至 70 一 8SY BF BE f r 8 
定 。 滴 定 完毕 时 ,溶液 的 温度 也 不 应 低 于 60 ,但 温度 不 宜 过 高 ,者 高 于 900, 
会 使 部 分 ЊОО IE  ЊОО СО + CO+ ЊО | 

i .酸度 : 

为 了 使 滴定 反应 能 够 正常 地 进行 ,溶液 中 应 保持 足够 的 酸度 。 к. 
定时 ,溶液 的 酸度 约 为 0.3 一 lmol'L -1 ,滴定 终了 时 ,酸度 约 为 0.2 一 0.5mol' 1 
酸度 不 够 时 ,容易 生成 МАО ЊО 沉淀 ,酸度 过 高 时 ， хае ЊОО ТЕ 

ii .滴定 速度 : 

用 KMnO, 溶 液 滴定 时 ,特别 是 开始 注定 时 速度 不 宜 太 快 .否则 加 入 的 
KMnO ,溶液 来 不 及 与 CO 反应 , 即 在 热 的 酸性 溶液 中 发 生 分 解 ,影响 标定 的 准 
确 度 : 

4МпОГ + 12Н' ->4Mn + 50 + 6Н5О 

用 KMnO, 溶 液 滴定 时 ,开始 加 入 的 几 滴 溶 液 褪色 较 慢 ,但 当 这 几 滴 КМО, 
与 NaCOl 作 用 完毕 后 ,由 于 生成 了 Ми” * ,反应 速度 就 逐渐 加 快 ， Мл? 在 此 反应 
中 起 着 催化 剂 的 作用 。 如 果 在 滴定 前 ,溶液 中 加 入 几 滴 MnSO4 溶 液 ,可 加 快 反 应 
速度 。 

V .指示 剂 : 

因为 MnO7 本 身 有 颜色 ,溶液 中 稍微 过 量 的 Мао; ( 约 2X10 6mol*L 1!), 即 
可 显示 出 粉红 色 , 所 以 不 必 另 加 指示 剂 ,但 当 KMnO; 标 准 溶液 浓度 很 稀 ( 如 
0.002mol*L 1!) 时 ,最 好 采用 适 舌 当 的 氧化 还 原 指示 剂 , 如 二 苯 胺 磺 酸 铀 .1,10- 一 











ЗА АЕ – Кеб И) ЖЕНЕ. 

|. 0972614: 

用 KMnO4 洲 液 滴定 至 终点 后 ,溶液 中 出 现 的 粉红 色 不 能 持久 ,这 是 因为 空 
生 的 还 原 性 气体 和 灰尘 者 能 与 MO 缓慢 作用 ,使 MaO; 还 原 禄 色 。 所 以 注定 时 
溶液 中 出 现 的 粉红 色 如 在 0.5 一 lmin 内 不 褪 ,就 可 认为 已 经 到 达 滴 定 终 点 。 

志高 镍 酸 钾 法 应 用 实例 : | 

i .直接 滴定 НО, Моб ЊОО, Мас, Бе": 

在 酸性 溶液 中 ,2MnOy +5 ОО + 16Н' ===>2Мпиг ` + 1000, А + 8H,O 

2MnOy + 5ЊО + 6H —2Мио?* + 50, í + 8H;O 

2MnO; + 5Ее?* +6Н*==2Ми?* +SFe + 4Њ0О 

可 用 MnO, 标 准 溶液 直接 滴定 ЊО Ма; О, Њ СО, . Ма CoO, Бе" ,滴定 
开始 如 入 几 滴 KMnO; 溶 液 褪色 较 慢 ,可 滴定 前 如 入 少量 Mn 作 催 化 剂 可 加 快 反 
应 速度 。 

|. 返 滴定 法 测定 软 锰矿 中 MnO 〇 ,的 含量 和 PbO, ВЈ B: ; 

Мао, + G;Ot: + 4H*—==Mn° +200, À + 2H;O 

PbO, + CO +4Н*-===РЬ** + 2CO; * + 2H,O 

加 过 量 Naa CO ГЕ, ЛЕЩ HzSO4, 加 热 , 待 反 应 完全 后 ， 
用 KMnOs 标 准 溶液 返 滴 定 过 剩 的 С,О о 

йї .间接 滴定 法 测定 Ca : 

НОО Ж Ca! 沉淀 为 CaCsO ,沉淀 经 过 滤 .洗涤 后 , 深 于 热 的 稳 Н,5О, 
溶液 中 ,再 用 КМО, 标准 溶液 滴定 试 液 中 的 CQ ,由 滴定 COf 所 消耗 的 
KMnO, 标 准 溶 液 的 体积 计算 Са“ 的 含量 。 凡 是 能 与 C.O: 定量 地 生成 沉淀 的 金 
属 离子 ,都 可 用 此 法 测定 ,如 Th ” 和 稀土 元 素 。 

iv .测定 某 些 有 机 化 合 物 : 

在 强 碱 性 溶液 中 ,甘油 .甲酸 或 甲醇 等 有 机 物 加 到 一 定量 过 量 的 EMnO 标 准 
溶液 中 ,发 生 以 下 到 应 : 

CH,(OH)DCH(OH)CH> (ОН) + 14МпО; + 200H ===300) + 14MnO + 














14H2O 
НСОО- + 2МвО; + ЗОН ===008“ +2MnOy +290 
СЊОН + 6MnO7 + ВОН ==00 + 6МпО; +6Њ0 


待 反 应 完成 后 ,将 溶液 酸化 后 ,用 还 原 剂 标准 溶液 滴定 溶液 中 所 有 的 高 价 锰 


离子 为 Mn( I ) ,计算 出 消耗 还 原 剂 标准 溶液 的 物质 的 量 。 用 同样 的 方法 , 测 岂 
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反应 前 一 定量 碱 性 КМПО ЕВА Р ИА НЕА Ну НЕ, В 
иона НН. Е РЕ Е С НИ FFE BE Ж 
酚 ,水 杨 酸 .甲醛 .葡萄糖 等 的 测定 。 

v .化 学 需 氧 量 (COD) 的 测定 : 

COD 是 指 水 体 中 易 被 强 氧 化 剂 氧化 的 还 原 性 物质 所 消耗 的 氧化 剂 的 量 换算 
成 氧 的 量 (以 mg*L ! 计 ), 是 量度 水 体 受 还 原 性 物质 (主要 是 有 机 物 ) 污 染 人 程度 的 
综合 性 指标 。 

测定 时 ,在 水 样 中 加 入 HSOI 及 一 定量 的 KMnO 溶 液 , 置 沸水 浴 中 加 热 ,使 
其 中 的 还 原 性 物质 氧化 。 剩余 的 KMnOy 溶 液 , 用 一 定量 过 量 的 Ма СОЯ, 
以 过 量 的 KMnO, 标 准 溶 液 返 滴定 过 量 的 №а СО. 该 法 适用 于 地 表 水 、 饮 用 水 
和 生活 污水 COD 的 测定 

(2) ЖАА: 

ТЕНЕ, КС УЕ Л) СГ’: 

С? + 14Н' + бе =2Сг' +7ЊО Ф' = 1. 33У 

KsCxy 还 原 时 的 条 件 电位 常 随 酸 度 增 大 而 增 大 ,如 在 3mel'L НСІ 浴 液 中 ， 
=1.08V; 在 4mol*1 ISO 溶液 中 ,到 =1.1SV; 在 ло! * L. НСО 溶液 中 ， 
Ф? = 1.025У, 


标准 溶液 配制 ; 

КСК Е „ДЕ 140 ~ 1500 干燥 后 ,直接 称 量 配制 标准 溶液 ,不 需要 进 
行 标 定 。 

滴定 终点 及 指示 剂 : 


ЕЖЕ И ЕТЕ, АКИ ЕЛУ Сто 还 原 后 后 能 转化 为 绿色 的 Cr: ,但 K.CrO, 
颜色 不 是 很 深 ,所 以 不 能 根据 它 本 身 的 颜色 来 确定 滴定 终点 ,而 需 采 用 氧化 还 原 
у], ПЛЕН АЯУ 

起 重 铬 酸 钾 法 的 应 用 实例 : 

| .直接 滴定 法 测定 铁 : 

在 酸性 溶液 中 ,CrO3 与 Fe 反应 如 下 :Cx% 16Fe +14H' =207' + 
7HO+6 Ке?! ‚АЖЕН HCL 加 热 分 解 ,在 热 的 浓 НСІ 溶液 中 ,用 SnCb 将 Кес): 
кл Ее( 1 ),2 过 车 的 SnCb 用 ан | ИШ ри 
jC 标准 溶液 注定 pe иен холера. 

| . 返 滴定 法 测定 铬 铁 矿 中 铬 的 含量 

试 样 用 Nas 〇 ,熔融 分 解 后 ,用 水 浸 取 , 才 沸 浸 取 液 以 除去 过 氧化 物 ， 酸化 溶 





液 ,使 CrO4 转化 为 Cr ,加 入 一 定量 准确 浓度 的 Fe 标准 深 液 ,反应 完全 后 用 
K2CrO) 标 准 溶 液 滴定 过 基 的 Бег“, 

jl . 返 滴定 法 测定 COD: 

在 酸性 介质 中 用 KCrO;y 为 氧化 剂 测定 的 化 学 需 氧 量 记 作 CODc, 是 目前 应 
用 最 广泛 的 方法 。 步 又 如 下 :于 水 样 中 加 入 HgSO4 消 除 СГ 的 干扰 ,加 和 过量 的 
KzCrO) 标 准 溶液 ,在 强酸 介质 中 ,以 AgSO, 作 为 催化 剂 ,回流 加 热 , 待 氧化 作用 完 
全 后 ,以 1,10- ОАЗЕ - 亚 铁 为 指示 剂 ,用 Fe ' 标准 溶液 滴定 过 量 的 K,CrO; , Ж 
点 时 溶液 由 浅 蓝 色 变 为 深 红色 。 

(3) 碘 量 法 : 

碘 量 法 是 利用 了 的 氧化 性 和 三 的 还 原 性 进行 滴定 的 方法 。 滴定 基本 反应 
是 : +2e = 30 P=0.545V; 了 上 ,是 较 弱 的 氧化 剂 ,能 与 较 强 的 还 原 剂 进行 作 
用 ,1 是 中 等 强度 的 还 原 剂 ,能 与 许多 氧化 剂 作用 。 因 此 , 碘 量 法 分 为 直接 碘 量 法 
和 间接 碘 量 法 。 

ОН: 

电位 比 BL 低 的 还 原 性 物质 ,可 直接 用 1 标准 溶液 滴定 ,该 方法 称 为 直接 
碘 量 法 。 例 如 :钢铁 中 硫 的 测定 „ВЕЖЕ ИС 1300°С 的 燃烧 管 中 通 O 〇 ;燃烧 ,使 钢铁 
中 的 硫 转化 为 SO, ,再 用 滴定 ,其 反应 为 ED+SOD+2HO=2I +SO +4H 








滴定 时 用 淀粉 作 指 示 剂 ,终点 很 明显 。 用 直接 碘 量 法 还 可 以 测定 А503. | 


сы) .Sn( ll ) 等 还 原 性 物质 。 为 了 防止 2 发 生 歧 化 反应 ,直接 碘 量 法 不 能 在 碱 
性 溶液 中 进行 。 

СНЕ: 

电位 比 BL 高 的 氧化 性 物质 ,可 在 一 定 条 件 下 ,用 1 ЖИ, КЫН №2550 
祭 准 溶液 滴定 释放 出 来 的 了 ,该 方法 称 为 间接 碘 量 法 。 例如 ,KMnO 在 卫 性 溶液 
中 .与 过 量 的 人 1 作用 析出 了 ,其 反应 为 :2MnOy + 1017 +16H' = 2Ма 4 55 + 
8Н.О 

析出 的 了 用 NaS;O; 标 准 溶液 滴定 ,+ 25,037 =2Г +540, 

间接 磺 量 法 可 应 用 于 测定 CY' „Стод“ „Соро“ О; .BrO; 、AsO4 „50, 
CIO- МО; .HzO: 等 氧化 性 物质 。 | 

ТЕ [НЗ ИШЕН: B ENE zh В ИЕ НЕ А КРЙ л: 

| .控制 溶液 酸度 : 

SC 与 了 之 闻 的 反应 很 迅速 .完全 ,必须 在 中 性 或 弱酸 性 溶液 中 进行 。 如 果 
溶液 大 性 太 强 , 则 上 与 О -发生 下 列 上 反应 :4b + SO +10 OH =——290% +81 
+ 5ЊО, В bb 在 碱 性 溶液 中 会 发 生 歧 化 反应 ; 如 果 溶 液 酸性 太 强 ,NazS 3 会 发 
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生 分 解 :SO +2Н' 50, + 5+ ЊО, Зе ЈУ ЈЕ ЛІЗЕ, 
i .防止 2 的 挥发 和 空气 中 的 OO, 氧化 了 : 

配制 碘 溶液 时 ,一 般 加 入 过 量 的 KI, 使 形成 5 络 离子 而 增 大 ,在 水 中 的 溶 
解 度 并 减少 其 挥发 。 滴 定时 使 用 碘 撼 ,不 能 剧烈 摇动 以 减少 2 的 挥发 。I 被 空气 
氧化 的 反应 随 着 溶液 酸度 和 光照 增强 而 加 快 。 因 此 ,在 反应 时 应 置 于 暗 处 ,滴定 
前 调节 好 酸度 ,析出 了 后 立即 进行 滴定 。 

标准 溶液 配制 和 标定 : 

| .NazS.O 〇 ;溶液 的 配制 与 标定 : 

NaSO; 不 是 基准 物质 ,因此 不 能 用 直接 称 量 法 来 配制 标准 溶液 。 配 好 的 
Na SO; 溶 液 由 于 细菌 .溶解 的 CD; 和 水 中 微量 的 Co: 或 Fe 以 及 空气 的 氧化 作 
用 而 易 分 解 变质 ,所 以 配制 NasS,O; 溶 液 时 , 须 用 新 痊 沸 (为 了 除去 CO 和 杀 死 细 
菌 ) 并 冷却 了 的 燕 馏 水 ,再 加 入 少量 NazCO3 使 溶液 呈 弱 碱 性 ,抑制 细菌 再 生长 。 

溶液 不 宜 长 期 保存 ,使 用 一 段 时 间 后 要 重新 进行 标定 。 如 果 溶 液 变 混 独 析出 
硫 , 则 应 先 过 滤 再 标定 。 在 酸性 溶液 中 ,用 КСО, KIO3 等 基准 物质 来 标定 Ма; 
СО, ЖЖ, БАТР: СО +6Г + 3+ + 7H, O # 105 + 
узат 3, З.И, ЕН. за ла 
定 。 

KoCrO КО) 三 反应 条 件 如 下 : 

(a) 酸 度 一 般 以 0.2 一 0.4mol'L-! 为 宜 ,酸度 越 大 反应 速度 加 快 ,但 工 易 被 
Ол; 

(ксю 51 反应 时 ， 应 将 溶液 贮 于 碘 瓶 或 锥 形 瓶 中 ,在 暗 处 放置 一 段 时 
间 , 待 反应 完全 后 再 进行 滴定 。IOj 与 1 反应 时 不 需要 放置 ， 宜 及 时 进行 渍 定 。 

i .了 溶液 的 配制 与 标定 : 

用 升华 得 到 的 纯 碘 可 直接 配制 标准 溶液 。 但 考虑 到 碘 的 挥发 和 对 天 平 的 腐 
亿 性 .一般 配制 一 个 近似 浓度 的 溶液 再 进行 标定 。 配 制 溶液 时 , 先 在 托盘 天 平 
上 称 取 一 定量 碘 , 加 入 过 量 的 KI, 置 于 研 钵 中 加 少量 水 研磨 使 了 ,全 部 溶解 ,再 将 
溶液 稀释 后 转移 到 棕色 瓶 中 于 暗 处 保存 。 标 定 了 溶液 , 可 用 已 经 标定 好 的 
NausSO, 标 准 溶液 来 标定 ,也 可 用 AssO; 标 定 。 在 中 性 或 微 碱 性 溶液 中 ,发 生 下 友 














А507 +1, + ЊО А07 +21 +2H 。 

@Е А НЈЉ Е: 

i БИ: 

试 样 分 解 后 ,调节 溶液 酸度 约 为 3.2, 加 入 过 量 KI 发 生 有 反应 :2Cu*' +517 








一 -2Cul4 1 ,这 里 KI 为 还 原 剂 .沉淀 剂 和 络 合剂 ， 生成 的 2 用 Ма БОЉЕ 
液 滴定 ,以 淀粉 为 指示 剂 。 为 了 减 小 生成 的 Cul 沉淀 表面 对 上 的 吸附 ,可 在 滴定 
近 终 点 时 ,加 入 NH,SCN 使 Cul 转化 为 溶解 度 更 小 的 CuSCN ,CuSCN 沉淀 吸附 L 
的 倾向 小 ,所 以 可 以 减 小 滴定 误差 。 若 试 样 中 有 铁 存 在 ,fe ! 能 将 氧化 为 ђ, 
干扰 铀 的 测定 ,可 加 入 МЫНЕ ЕЙ Ее’. 

i .漂白粉 中 有 效 氧 的 测定 : 

漂白 粉 的 质量 以 能 释放 出 来 的 氧气 的 质量 作 标 准 , 称 为 有 效 所 ,以 Cl% 表示 。 
试 样 在 稀 HSO4 中 ,加 过 量 KL,CaCICIO+ 2H + 217 = +2СГ + ЊО, АМЕ 
成 的 БА NaSO3 标 准 溶 液 滴 定 。 

放 . 某 些 有 机 物 的 测定 

磺 量 法 在 有 机 分 析 中 应 用 广泛 ,凡是 能 被 碘 直 接 氧 化 的 物质 ,都 可 用 直接 碘 
量 法 测定 。 如 抗坏血酸 及 安 乃 近 药 物 等 ;间接 碘 量 法 的 应 用 更 为 广泛 ,例如 在 碱 
性 溶液 中 ,葡萄 糖 . 甲 醋 . 闪 酮 及 硫 脲 等 与 反应 ,使 有 机 物 被 氧化 。 反 应 完全 后 
剩余 的 在 碱 性 溶液 中 发 生 歧化 反应 ,溶液 酸化 后 析出 的 2 用 NazS,O; 标 准 溶液 

(五 ) 分 析 化 学 实验 数据 人 处理 
分 析 化 学 中 误差 的 概念 

定量 分 析 的 任务 是 准确 测定 试 样 中 各 有 关 组 分 的 含量 ,因此 必须 根据 不 同 的 
工作 要 求 使 分 析 结 果 具 有 相应 的 准确 度 。 在 分 析 过 程 中 即使 技术 熟练 的 人 用 同 
”方法 对 同一 试 样 仔细 地 进行 多 次 分 析 ,也 不 能 得 到 完全 … 致 的 分 析 结 果 ,分 析 
过 程 客观 存在 着 误差 。 因 此 ,在 进行 定量 测定 时 必须 对 分 析 结 果 进 行 评价 ,判断 
其 准确 度 ,检查 误差 产生 的 原因 ,采取 减 小 误差 的 有 效 措施 ,提高 分 析 结 果 的 可 靠 
程度 。 

(BB (x+): 

某 物 理 量 本 身 具 有 的 客观 存在 的 真实 数值 , 即 为 该 量 的 真 值 。 一 般 来 说 ， 真 
值 都 是 相对 而 言 的 。 


п 次 测量 数据 的 算术 平均 值 z 为 x - 

平均 值 比 单 次 测量 结果 更 接近 于 真 值 , 因 而 在 日 名 党 工作 中 通 党 党 :重复 测 | 定 多 次 
求 得 平均 值 。 

(3) 误 差 : на) ЕСН, ЯВ E= zx ато 

误差 越 小 ,表示 测定 结果 与 真实 值 越 接近 ,准确 度 越 高 ;反之 ， 准确 度 越 低 ， 
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当 测 定 结 采 大 于 真实 值 时 ,误差 为 正 值 ,表示 测定 结果 偏 高 ;反之 误差 为 负 值 
时 ,测定 结果 俩 低 。 

QD 绝对 误差 :表示 测定 值 与 真实 值 之 差 ， 

例如 测定 某 铀 合金 中 铜 的 含量 ,测定 结果 为 81. 18% ,已 知 真实 值 为 
80.13% , 则 绝对 误差 (E)=81.18% - 80.13% = +0.05%。 


@ 相 对 误差 (RE% ): 是 指 误差 在 真实 值 中 所 占 的 百分率 。RE% = — x 
т 





100% ,如 上 述 测定 铜 的 结果 ,相对 误差 为 RE% 二 x 100% = Е х 100% = 


+0. 06% .相对 误差 能 反映 误差 在 真实 结果 中 所 占 的 比例 更 有 利于 测定 结果 准确 


"ВЕЈЛ 


(4) 偏 差 (d) :表示 测定 结果 (>) TAM 

单 次 测量 值 与 平均 值 的 侦 差 :di = — rx,d;= 5,5777 d, 二 zr, - 1,8 
有 正 负 之 分 。 

平均 偏差 4: 单 次 测量 偏差 绝对 值 的 平均 值 妈 为 平均 偏差 


а | + ld. | ДЕ + ен... + а, | ,平均 偏差 无 正 负 之 分 。 





а = 


”@ 相 对 平均 偏差 : 相对 平均 偏差 = 9 >x 100% 

(5 极 差 (R) ,组 测量 数据 中 ,最 大 值 (zs ) 与 最 小 值 ( xo) 之 差 称 为 极 差 ， 
又 称 全 距 或 范围 误 老 。 R= ‘Tmax — rin ° 相对 极 差 = х 100% 
分析 结 果 的 准确 度 与 精密 度 

准确 度 表 示 分 析 结果 与 真实 值 的 接近 程度 ,用 误差 的 大 小 来 衡量 。 误 差 越 
小 ,准确 度 越 高 。 精 密度 表示 各 次 分 析 结果 相互 接近 的 程度 ,通常 用 偏差 来 衡量 
所 得 结果 的 精密 度 。 精 密度 高 不 一 定 准确 度 高 ,因为 有 时 可 能 存在 较 大 的 系统 误 
差 ; 准 确 度 高 一 定 需要 精密 度 高 ,精密 度 是 准确 度 的 先决 条 件 。 
系统 误差 和 随机 误差 

(1) 85 31825 : 

系统 误差 是 由 于 某 种 固定 的 原因 所 造成 的 ,使 测定 结果 系统 偏 高 或 偏 低 。 当 
重复 进行 测定 时 , 它 会 重复 出 现 。 系 统 误差 的 大 小 、 正 负 是 可 以 测定 的 ,又 称 为 
“可 测 误差 *。 系 统 误差 的 重要 特性 是 具有 单 向 性 。 产 生 原因 ， 

GT 方法 误差， | | 

误差 由 分 析 方法 本 身 造成 的 。 例 如 ,在 滴定 分 析 中 ,反应 进行 不 完全 干扰 离 
子 的 影响 计量 点 和 滴定 终点 不 符合 及 副 反应 的 发 生 等 系统 地 导致 测定 结果 的 信 











低 或 偏 高 。 

四 试剂 和 仪器 误差 ， | 

БАЗА ЕДИ РЕКА ЖЕН БИШ, БЕЛ ЯП ЖК & Ж ЖОЙ А ЕЙ РЕМ 
Т Кн. ЕН РЕЖ И ЖЕ ШИЙ, ШЕЕ 
重量 ЖЕДЕ ШЕ HY ЛК ЦЕН 

图 操作 误差 

误差 是 由 分 析 人 员 所 掌握 的 分 析 操 作 与 正确 操作 有 差别 所 引起 的 。 例 如 ,分 
析 人 员 在 称 取 试 样 时 未 注意 防止 试 样 吸 湿 , 洗涤 沉 淀 时 洗涤 过 分 或 洗涤 不 充分 ， 
灼 烧 沉淀 时 温度 过 高 或 过 低 , 称 量 沉 淀 时 霸 塌 及 沉淀 未 完全 冷却 等 。 

@ 主 观 误差 : | 

主观 误差 又 称 个 人 误差 。 这 种 误差 是 由 分 析 人 员 本 身 的 一 些 主观 因素 造成 
的 ;例如 ,分 析 人 员 在 辨别 滴定 终点 的 颜色 时 ,有 的 人 偏 深 ,有 的 人 偏 浅 ;在 读 取 
刻度 值 时 ,有 的 人 偏 高 ,有 的 人 偏 低 等 。 在 实际 工作 中 ,有 的 人 还 有 一 种 “ 先 人 为 
主 ” 的 习惯 , 即 在 得 到 第 -一 个 测量 值 后 ,再 读 取 第 二 个 测量 值 时 ,主观 上 尽量 使 其 





与 第 一 个 测量 值 相符 合 ,这 样 也 容易 引起 主观 误差 。 主 观 误差 有 时 列 人 操作 误 _ 


差 中 。 
(2) 随 机 误差 : 

又 称 偶然 误差 , 它 是 由 一 些 随 机 的 偶然 的 原因 造成 的 。 例 如 测量 环境 温度 、 
湿度 和 气压 的 微小 波动 ,仪器 的 微小 变化 ,分 析 人 员 对 各 份 试 样 处 理 时 的 微小 差 
别 等 ,这 些 不 可 避免 的 偶然 原因 ,都 将 使 分 析 结 果 在 . - 定 范围 内 波动 ,引起 随机 误 
差 ， 由 于 随机 误差 是 由 一 些 不 确定 的 偶然 原因 造成 的 ,因而 是 可 变 的 ,有 时 大 ,有 
时 小 ,有 时 正 ,有 时 负 , 所 以 随机 误差 又 称 不 定 误差 。 

随机 误差 在 分 析 操作 中 是 无 法 避免 的 。 例 如 一 个 很 有 经 验 的 人 ,进行 很 仔细 
的 操作 ,对 同一 试 样 进行 多 次 分 析 ,得 到 的 分 析 结 果 却 不 能 完全 一 样 ,而 是 有 高 有 
低 。 随 机 误差 的 产生 难以 找 出 确定 的 原因 ,似乎 没有 规律 ,但 如 果 进 行 很 多 次 测 
定 , 便 会 发 现 数据 分 布 符合 一 般 的 统计 规律 。 

(3) 过 失误 差 : 

工作 中 的 差错 ,例如 读 错 刻度 .记录 和 计算 错误 及 加 错 试剂 ,过 失误 差 是 完全 
可 以 避免 的 。 
有效 数字 及 其 运算 规则 

在 实验 数据 的 记录 和 结果 的 计算 中 ,保留 几 位 数字 不 是 任意 的 ,要 根据 测定 
仪器 和 分 析 方 法 的 准确 程度 来 决定 。 这 就 涉及 到 有 效 数字 的 概念 。 有 效 数字 就 
是 实际 能 测 到 的 数字 。 在 记录 数据 和 计算 结果 时 ,所 保留 的 有 效 数字 中 只 有 最 后 
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一 位 是 可 疑 数字 ,这 一 位 数字 不 是 脐 造 的 ,所 以 应 该 保留 。 例 如 , 读 取 滴定 管 上 的 

刻度 , 甲 得 到 23. 43mL, 乙 得 到 23. 42mlL. 丙 得 到 23. 44mL ,这些 4 位 数字 中 前 3 

位 是 准确 的 ,第 4 位 因 没 有 刻度 ,是 估计 出 来 的 。 这 第 4 位 数字 就 是 可 疑 数 字 。 
有 效 数字 的 位 数 : | 


1.0008 43181 5 位 ; 0. 1000 10.98% 4 位 ; 
0.0382 1.98х1071° 3 位 ; 54 0.0040 2 位 ; 
0.05 2х 105 1 位 ; 3600 100 位 数 较 含 糊 


(1) 有 效 数字 中 “0” 的 作用 : 

中 第 一 位 非 0 数字 以 后 的 0, 是 一 位 有 效 数字 ,例如 在 1.0008 中 ,0 为 有 效 
数字 。 

第 一 位 非 0 数字 以 前 的 0, 只 起 定位 作用 ,不 是 有 效 数字 ,因为 这 些 0 与 所 
取 的 单位 有 关 , 而 与 测量 的 精密 度 无 关 , 如 在 0.0382 中 ,0 不 是 有 效 数 字 。 

буја 3600 这 样 的 数字 ,有 效 数字 位 数 较 含 糊 , 一 般 看 成 4 УН AM r B 
可 能 是 2 位 或 3 位 有 效 数字 。 所 以 ,这 种 情况 最 好 用 科学 计数 法 表示 ,如 写成 
3.6х 103. | 

(2) 数 字 的 修 约 规则 : | 

在 处 理 数据 过 程 中 ,涉及 到 各 测量 值 的 有 效 数字 位 数 可 能 不 同 ,因此 需要 确 
定 各 测量 值 的 有 效 数字 的 位 数 ,并 将 后 面 多 余 的 数字 舍弃 。 舍 弃 多 余数 字 的 过 程 
称 为 数字 修 约 。 | 

数字 修 约 规则 习惯 采用 “四 舍 六 入 五 成 双 ” 规 则 : 当 测量 值 中 被 修 约 的 数字 等 
于 或 小 于 4 时 ,该 数字 爹 去 ;等 于 或 大 于 6 时 ,进位 ;等 于 5 时 ,如 进位 后 末 位 数 为 
偶数 则 进位 , 舍 去 后 末 位 数 为 偶数 则 使 去 。 根 据 该 原则 ,下 列 测量 值 修 约 为 两 位 
有 效 数字 时 ,结果 应 为 : (а) 3.148 3.1;(b)7.3976 7.4;(c)0.736 0. 74; 
(d)75.5 76。 | 

当 测 量 值 中 被 修 约 的 数字 等 于 5 时 ,如 果 5 后 还 有 均 由 测量 所 得 的 数字 ,该 
数字 总 比 5 大 ,这 种 情况 下 5 以 进位 为 宜 。 下 列 测量 值 修 约 为 2 位 有 效 数字 时 ， 
结果 为 :(a)2.451 2.5;(b)83.5009 84. 

修 约 数字 时 ,只 允许 对 原 测量 值 一 次 修 约 到 所 需要 的 位 数 ， 不 能 分 次 修 约 。 
例如 将 2. 5491 修 约 为 2 位 有 效 数字 ,不 能 先 修 约 为 2. 55, 再 修 约 为 2. 6, 应 一 次 


修 约 为 2.5。 


(3) 计 算 规 则 : 
几 个 数据 相 如 或 相 减 时 ,它们 的 和 或 差 只 能 保留 一 位 可 疑 数 字 , 即 有 效 数字 
位 数 的 保留 ,应 以 小 数 点 后 位 数 最 少 的 数字 为 根据 。 
在 乘除 法 中 , 积 或 商 的 有 效 数字 的 保留 ,应 与 其 中 相对 误差 最 大 的 数值 相对 





应 , 亦 即 与 有 效 数 字 位 数 最 多 的 数值 相对 应 。 注 意 如 遇 到 9 以 上 的 大 数 ,通常 将 
它们 视 为 4 位 有 效 数字 处 理 。 

对 于 pH、pM lgC.lgK 等 对 数值 ,其 有 效 数 字 的 位 数 仅 取决 于 小 数 部 分 数字 
的 位 数 , 如 pH= 11.20, 柳 算 为 H! 浓度 时 ,应 为 [H ]=6.3х 10 пој 171, 
数字 是 两 位 ,不 是 4 位 。 | 

几 个 重要 物理 量 的 测量 误差 一 般 为 :质量 , 0.000 хр; ДА, + 0.0z=mL,pH, 
+0.0z 单位 ;电位 +0.000xV。 





A 溶液 中 H* 有 两 个 来 源 : 四 盐酸 电离 ,@ 水 的 电离 。 其 中 ,盐酸 完全 
电离 ,由 其 电离 出 来 的 H' 浓度 等 于 盐酸 本 身 的 浓度 。 水 电离 存在 平衡 : 


НО 一 一 Н+ OH ` 
平衡 浓度 [mol.L | | 1.0х107®+х а 
8148. .(1.0Х 1079 + =):2=1.0х107 
解 一 元 二 次 方程 得 :zx=9.9x10-9, 即 [OH ]=9.9х 10" "тој. L. ', ; 
рне ]= 10011076171, 溶液 pH=6。 
当 赴 酸 浓度 为 1.0x10-7molL 时 ,HEO == H +ОН 
平衡 浓度 /mol*L7 | | 1.0xX10 +x 2 


(1.0х1077 + х):2=1.0х107`* 

解 一 元 二 次 方程 得 :z=6.2x10-8, 即 [OH ]=6.2х 10 mol'L ', 

[Н']=1.6х10 пој L. 1, 溶液 рн=6.8, 

说 明 若 将 1.0x10-5+xzs1.0x10-5 作 近似 计算 , 则 很 快 可 以 求 得 
[H' ]=1.0Xx10 56mol*L ,这 样 求 得 的 x НЕ (1.0% 10 一 9.9x 
10-°)/9.9х10-°=1%, 5 КЛЕК ИЕ НА, ЈЕ (Све Си=107" 
тог УЖ ЕН Н* ] 或 [OH” ] 相 对 于 酸 或 碱 的 电离 可 以 忽略 不 计 。 但 
Ш CR 或 Са < 1070 mol'L ,如 Сва Се = 107 mol: 1 1 时 ,车 将 1.0X10 + x 
НИ 1.0х 1077, [Н' Ј=1.0Х 1077 mol'L 此 时 求 得 的 了 > 值 的 相对 误差 为 
(1.0х1077 _62x10-8J76.2x10-8=61.3% ,所 以 此 时 若 忽略 水 的 电离 就 
会 使 结果 相去 其 远 。 

结论 ”对 于 一 元 强酸 或 一 元 强 碱 , Св (8 Сш) >10 ° mol: L. "ЕЁ, 
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Н? |= Св (ТОН | = Са); 4 Cg 人 (或 Са) < 107 по! ВЕ, 36 e k a gz Ж 
解 一 -元 一 次 方程 求 深 容 液 pH. 


例 2) 求 0 100mol- L НАС #1 0. 0100г ° L "НА ЖЕН" las, K. = 
1.76>10 > 








8: HAc 水 溶液 中 同时 存在 HAc 和 ЊО 两 个 电离 平衡 。H 离子 有 两 
个 来 源 ,但 在 计算 HT 离子 浓度 时 ,可 采取 合理 的 近似 处 理 来 简化 运算 过 程 。 当 
酸 电 离 出 来 H! 离子 浓度 远大 于 НО 电离 出 来 的 H 离子 浓度 时 (cK 之 20K,)， 
可 忽略 НО 的 电离 ,此 时 近似 计算 结果 的 相对 误差 不 会 大 于 5%. 

当 сд. = 0.100то!:1 18, К, =0.100 х1.76 х 1073 220К „ИПАК | 





电离 出 来 的 H 。 
因此 有 : .HAc === H' + Ac 
平衡 浓度 / mol: L. | 0.100— + т х 
у? 
5_____-____ 

1.76 х 10" = 005° | 
ЖАК 9: 1.32X10 Н 1=1.32 Х 1073 mol:L. 1, 

_ 1.32% 107 Е А 
a 13210 ДЕТ x 100% = 1. 32 % 


由 上 述 结果 可 以 看 出 ,已 电离 的 HAc а НАс 总 浓度 的 1. 32%, 因 此 可 认 





为 0.100 — х^=0. 100, [Н' ] = Кс = = 9621025070100 = 1. 33 х 1072. 


то 1, 此 时 计算 的 相对 误差 只 有 0.8%。 

所 以 , 当 сК,2220К,,, В с/К,>500 时 ,弱酸 溶液 的 [H' ] = УК co 

м са, = 0.0100mol* 1,7! 8), єК„:>20К„‚ с/К„ > 500, Н“ ] = УК, с = 
/1 76510 5%0.0100 = 4. 20 х 107 mol: 17! а нА, = 4. 20 х 10 */0. 0100 = 
4.20% | 

说 了 明 ХЕ, НА НОТЕ, Н ] 减 小 ,但 弱酸 电离 度 增 大 ,将 
н] = Кс = Н ]/с 合并 ,可 得 a= ZK, , X BË E: ЯЯ B 58 А BJ Th РЕ 











ЖЖ. . 
对 于 ЊУ: H,S==H'4HS Ka=1.3x1077 
HS ==H'+S Ка=7.1х10 5 


1. 3x10 


K = 
МА Кака = 0 


ЊЕ. 
又 因 сКа =0.10х 1.3Х 1077:>20 K,, 可 忽略 水 的 电离 ;c/Kaj = 0.10/(1.3 х 
1077) > 500, 可 用 简化 公 У: 


[H']= Каен У0.10Х 1.310 7=1.1x10 mol L 1 
[HS |жж Н! 1 =1.1хХ 10 mol: 17! 
[S”] 则 需 按 二 级 电离 平衡 计算 ; Ка; = 


10 Pmol*L 1. 








2- |= ] = 
5, [18 | Каз 7.1 x 





K. 
[ОН ] = =9.1х 10 Ито 1 


Н] 
说 明 溶液 中 的 LH ] 间 时 满足 三 个 平衡 常数 表达 式 ЖЕ р ООШ] 
得 总 反应 : 


| + 12f с2- 
H,S===2H' + 时 -的 平衡 常数 Ka = Kai Ка = о .对 于 HbS 1 


和 溶液 [HS] = 0.10molL ,所 以 [ 字 -] = 58 — 92102 ,他 和 党 
液 中 [Sy гн" 成 反比 。 因 此 ,可 通过 调节 溶液 的 酸度 来 控制 [S” 1, 使 金属 


离子 生成 硫化 物 沉 省 或 使 硫化 物 沉 省 溶解 ,达到 分 离 的 目的 。 





例 4 向 0.10nmol:L- 1! 的 ZnCb 溶 液 中 通 HS 气体 至 饱和 (0. 10mol.L ЭЕ]. 
有 无 ZnS 沉淀 生成 ”如 欲 阻 止 Роз 沉 洗 生成 ,溶液 的 pb 只 值 应 维持 在 哪 一 数值 ? 
已 知 HS 的 Kal=1.3x10 ,Kw=7.1x10 ,KZnS)=2.0x10 2, 


АЕ 


解答 溶液 中 存在 着 ЊУ 的 两 级 电离 平衡 .水 的 电离 平衡 以 及 ZnS ВСЕ 
溶解 平衡 。 若 要 使 ZnS ИДЕ, 须 满足 [Zn ][S | >К„(7п$)ь 已 知 [Zn*' |= 
0. 10mol 1,7 ! ,是否 生成 沉淀 取决 于 HDS 电离 出 来 的 [LS 1. 
ЊЕ h ЊЕ Њено +HS 
HS —=H' + 527 
由 于 Ka Ка , 故 平衡 时 [HT |] 657 ], [5 ј~Ка =7.1х 10 па 1 
[Z [97 1=0.10Х7.1х 107 5=7.1x10 >Ksp, 所 以 有 ZnS 沉淀 生成 


—>102, 所 以 计算 [Hi' ] 时 只 需要 考虑 H.S 的 第 一 
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BL БАНЕР 1080-1 K (ZnS),[S- ]< Ка С) _ 


| 2 | 
200 = 2.0х 107 шо 17! 
在 ЊУ 饱和 溶液 中 [对 - ] 受 1H" ] 的 影响 ,所 以 可 通过 调节 溶液 pH 来 控制 


+ ]2 © 一 
[HS] ' 


S – [5 
А “ЕТ = ү" О 00.0 = 0. 2tmol +1, 
pH=0.68 ,所 以 欲 阻止 215 沉淀 生成 应 维持 体系 的 pH 小 于 0.68。 
另 解 : 可 考虑 ZnS 沉淀 在 什么 条 件 能 溶解 ,求解 过 程 如 下 : 
溶液 中 存在 ZnS 沉淀 溶解 平衡 如 下 :ZnS+2H' ==” + HbS 
_ [Z° 1[Н/5]_ [712" 115° [H.S] _ K, (ZnS) 


[3- ]Ка Ка; = LH 

















[J (HS 7 ] К.К. 
K. K. [Z ИНЬ5] _ 1.3х10-7х7.1х10-15 х0.01х0.10 _ 
Ky(Zn5) 2.0x 10 2 
0.21mol:L ! ‚рН = 0.68, ЧЖЖТІН Н] + 0. 2] пло! + L. "В, ZnS 沉淀 就 能 


溶解 。 

换 句 话说 ,如 维持 溶液 рН< 0. 68 就 能 阻止 ZnS ТЕЛЕ ЛХ о 

说 明 “对 于 难 溶 物 沉淀 如 果 具 有 了 酸 效 应 , 溶 度 积 常数 越 小 , 即 沉淀 越 难 溶 , 则 
使 沉淀 溶解 所 需 酸度 越 高 ;沉淀 酸 效 应 生成 的 酸 的 电离 常数 越 大 ， 则 使 沉淀 溶解 
所 需 酸度 越 高 。 可 通过 控制 溶液 不 同 的 pH, 使 沉淀 分 步 溶 出 ,达到 分 离 的 目的 。 


例 5) 今 有 含 0. 10mol'L-INH 和 0. 10mol- L. "НСІ 的 混合 溶液 0mL。 试 
计算 .中 溶液 的 pH 值 和 NB: 水 的 电离 度 ;四 加 入 0.05mL 1. Ото! "1.7 НОЇ 溶液 
后 .上 述 溶液 的 pH 值 ;加 入 0.05mL 1.0mol: L :NaOH 溶液 后 ,上 述 溶 液 的 pH 
值 ;将 原 溶液 稀释 10 倍 ,溶液 的 pH 值 。( 已 知 NF 水 K, = 1.8X 10 °) 





М? МЫ; + ЊО= NHL, + OH 
平衡 浓度 / mol*:L i 0.10-х · 0.10+у х 
| ‚-5_ (0.10+ z)° z 
1,8х 10 0.10-х 


由 于 NH; 的 同 离子 效应 ,使 NHB 水 的 电离 度 大 大 减 小 , 故 0. 10 – х==0. 10, 
0.10 + zs:0.10, 所 以 : 


х=1.8Х107 о 10 =1.8х 10°, ШОН ] = 1.820 SmolL 





рОН = 4.74 рН=9. 26 


= 5 
= 850 x 100% =0.018% 


Q B ЕЛИ А НС 与 NH 发 生 反应 
NH; + H' — NH; 


反应 前 n/mmol 0.10 х 50 | х 50 0.10 х 50 
反应 后 n/mmol 5.0–0.05 0 5.0+0.05 


再 考虑 因 体积 的 变化 ,物质 的 量 的 变化 引起 的 浓度 变化 。 
ски, = (5.0—0.05)/(50+0.05) =4.95/50. 0501-1. ! 


сун] = (5.0 + 0.05) /(50 + 0.05) =5.05/50. 0501-1! 
最 后 考虑 平衡 时 各 组 分 的 浓度 [NEE] = (4.95/50.05 – х), ЧН ] = (5. 05/50. 05 


+ у) | 
代入 NHs 水 电离 平衡 常数 表达 式 z=1.8x 10 “x а 
由 于 NH; 的 同 离子 效应 ,可 将 (4.95/50.05) — = j BL (4. 95/50. 05), 


(5. 05/50.05 + т) J 8 (5. 05/50. 05), #48 7 =1.8Х 10 ° х а и 76 x 


10 °mol:L !,рН=9.25 








四 解法 同 @ ,结果 为 [OH 1=1.8х10- 5‹Э=8З = 1.84 х 107 Зао 1. 1,pH= 
9.26 ` 

图 稀释 后 ,ct = 0. О1Ото]- 12! ски; = 0.010то 17", 

л 5 „0.010—ух _ -5 „ 0.010 _ ру 10-: 

[OH ] = 1,8 103 x (од = 1.8X10 до = 13 1072. 


mol*L !,pH= 9.26 
说 明 由 于 мН, мН 组 成 了 缓冲 溶液 ,所 以 加 入 少量 酸 、 碱 或 稍 加 稀释 ， 
溶液 的 pH 基本 保持 不 变 。 


例 6) 配制 1L pH= 5 的 缓冲 溶液 ,如 果 溶 液 中 НАС 浓度 为 0. 2ото 1,77 „28 


Imol: L. 18 HAc #1 Imol: L. 'МаАс 各 多少 升 ? 
МА 
ры _ 
ЕВ 已 知 рКа= 4. 75; сњ = 0.20то * L 


(1) 首 先 计算 缓冲 溶液 中 NaAc 的 浓度 са pH рК, - чи 





0.20 


‚сн = 0. Збто! L! 
jg с mo | 
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2) 计算 所 需 酸 和 盐 的 原始 浓度 , 据 稀释 公式 c У, = c У) 
0. 


需 Ио!“ L HAc 的 体积 V = 205 l 


ШЕ: ао: Маде 的 体积 Vi = 02361 0,361. 





= 0.2 L. 





‚бок 


#п НЯ 0. 1001-1.) Мале 溶液 的 pH 和 水 解 度 h。 已 知 K, (HAc) = 
1.76Х 1075, 


ДКС (укн рн, 忽略 水 电离 出 来 的 OH ,可 认为 [OH 1- [HAc]。 
设 溶液 中 [OH- |= =, 
Ас +Њ === НАс + ОН 


平衡 浓度 /mol*L!: 0.10—x т т 
而 0.10 一 xz 近似 为 0.10, 即 [Ac- ]= сь, K=O = м 














кайин = 


F 1.0x 10- а rr— 
8 = /K,X0.10 Пи ИЕ 1.0X10_ x0.1=-7.5x10-smolL-LpH=8.9 
= 
Š (2) 求 水 解 度 h. п G kiss ло x 100 = 0.0075 
8 
a 4 
= Š СТЕ 计算 0. 10101-1. Ма СО; ЕЙ pH 和 水 解 度 。 
ње K. он 
学 ‚м NayCO; 的 水 解 是 分 级 进行 的 ,C + ЊО НОО + OH 


К, 1.0x10 人 


ри -4 
K, 5.61x10-11 | 8510 








Кћ 一 


K, - i 
НСО; + њоењсо, кон“ Kh= R= ЕЕЕ =2.32x 10 Š 


因为 Khi »КЪ, ,所 以 NaCO3 的 水 解 当成 一 元 弱酸 强 碱 盐 处 理 。 


(1) 求 bpH,LOH | = vy Кы сє = v1.78x10-4x0.10=4.22x10-3mol' !, 
рН= 11.63 








(2) 求 水 解 度 h,h% =- x 100= Кш" x 100 =4.22 


ж Н 0. 1001-1. ЧН, Ас 溶液 的 pH 和 水 解 度 h。 


ж (1) МН,Ас 溶液 中 存在 如 下 平衡 : 


н K, 
NH; + Н, =— МН. + НО K, 








Ac +ЊО==НАс+ ОН Кы 


К. 
ЊО + НО —нН,О' + ОН” Ку 
МН; + Ас ==>МЊ + НАс К, 





恨 据 多 重 平衡 原则 , 求 得 К = к о, NHL Ac 电离 必 生 成 一 个 NE 和 
一 个 Ас, | 

根据 物料 平衡 原则 ,溶液 中 某 一 组 分 的 原始 浓度 。 应 该 等 于 它 在 溶液 中 各 种 
存在 形式 的 浓度 之 和 ,因此 有 с МНА ]+[NEs] c=[Ac ]+ НАС], 

вр [мн ] + [NH3]=[Ac ] + [НАС] 

由 于 Нас 的 K #ll NH 的 КЫШ ЖЕЛ, КАК, 当 水 解 平衡 时 ,溶液 中 生成 的 
[НАс] =[ МН; ,水 解 后 剩余 的 [Ac- МН: ] ,所 以 


kK, = К, _ [НА МН. | _ [HAc _[Н' |2 
h KK [Ас J[NH:] [Ас Р к) 





所 以 算得 LH == 1.0107 тео барве 810$ 0107 
тој 7 | рн=7 | | 

(2) 水 解 度 求 算 : МН; + Ас ==еМЊ+НАс K, 

初始 浓度 /mol.L 1 0.10 0.10 0 0 

平衡 浓度 mol'IL :0.10(01-h) 0. 1001-0) 0.10h 0.10h 

к, = 0.010А x0.10h р? 





б10(1—5)Хх0.10(1—А) C1 A) 


Ку / 1.0x 10 !4 
ћ = УК _ NK K _ КҮЛЕ 5х1.8х 10-2 
і = = 
1+ УК, |+ ГК. ЕХ; 1.0х 1074 
К, КЬ 1.8xX10 3x1.8x10™ 


一 只 能 用 于 计算 K, 和 КОЛЕ КОХ 0558589835 k 











= 0.56% 














说 明 1.1H' = 








解 后 深 液 的 [H' ], 因 ККИ 980 ЖАН 


2.[H' ] = \/ 2 表明 弱酸 弱 磊 盐水 解 后 深 液 的 酸 碱 性 与 K, 和 К Ж, 
与 酸 碱 本 性 有 关 ， 而 与 酸 磊 的 波 度 无 关 。 例 如 МНС ДНЕ 
| 酸性 ,但 溶液 酸 磊 性 不 会 太 强 。 将 该 式 稍 加 推广 ,K, жек, 中 性 ,可 用 来 说 明 深 
液 的 酸 碱 性 。 


Баје а РОДА. 














al6ulod6uow тоѕоо ШИ 


410 计算 0.10mol' 1. i NaHCO; 溶 液 的 pH. 

же: NaHCO; 在 溶液 中 完全 电离 , МНОО; === Ма“ + НОО; ‚НОО; Е 
液 中 又 存在 两 个 平衡 :;HCO; ——H' + СО НОО; + ЊО — H, СО, + 
ОН“, 

平衡 后 ,溶液 中 [CG ]+[ OH Је(н 1 + [ЊСО | (1), 

因为 K_ = НС». к Н 160] 








[Н;СО; | “ [НСО] 
игла Ka [HOO ] _{н' J[HCO; | К, 
所 以 [CO ] = Н? ] „00 ] = ГК, ] ‚Г ОН |= Ен] 
K.[HCO ] K, „а. [Н' ИНО | 
КА, ен — "н Н ии о 


; а /K. (K.L НОО; |+ K, 
整理 得 :[H ] = к, + Грсо- l [ HCO; | 


因为 HCO; 的 水 解 度 不 大 ,所 以 平衡 后 溶液 中 [HCO; ] 可 近似 为 NaHCO; 的 
浓度 с, 
[Н' ] = 


4 К, *с>20К,,с/К, >> 500, 





[Н' ]= Һас УКОК = /4.3x x5.6xX10 =4.9х10 "тор1.', 
pH= 8.31 

说 明 利用 [H' ] = ИККО рн 时 ,必须 
满足 ; | 

K. > 20К„„ с“ К, > 500; 

当 两 个 前 提 条 件 不 满足 , 则 不 能 利用 上 式 进行 计算 ,要 根据 实际 情况 进行 
近似 。 | 

如 要 求 0. 0050mol* L 18 1з Я ЕВ РН, ИНН К, = 9. 1 x 101, 
K2=4.3x10 °`, 

K.' e= 4.3x 1073 x 0. 0050 > 20К„,с/ К, = 0. 00509. 1 х 10 *)<10, ËY 


用 
| = 
[H* ]= /K,K,c /9.1x10 x4.3x10 50.0050 -1.82x10-4mol-L1， 
К. +с 9.1xX10 “+0.0050 


рН= 3. 74. 


来 











ВШ) 已 知 AgCl 和 AgCrOl 的 Ka 分 别 为 1.77x 10-91 1.12108, Е 
们 的 溶解 度 (S)。 





ёс (РАС з)===Ар" (аа) + СГ (ад) 
平衡 浓度 /mol*L 1 S S 
К, (Авс) = [Ар ПСГ ] =S'S, 因 此 
АБС 的 溶解 度 S= УК = У1.77х 1078 = 1.33 х 107 "тој L 1. 
ФАС -==2Ар* (аа) + СтО (ад) 
“平衡 浓度 [mol'L 25 S | 
К„САдСгО;) = ГАв* ]2[С05 ] = (25)2:5= 45, 


5=/ Ка 12210 — 6. 5ах 10730 17 | 
ИЯ 对 于 A,B, 型 难 溶 电解 质 ,沉淀 溶解 平衡 如 下 : 
АВ. (з)==тА (аа) + пВ(ад) 


平衡 浓度 Amol' L. 1 mS . nS 


і 
1 
! 
! 
H 
! 
1 
! 
| 
l 
l 
i 
і 
і 
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КАЛВ) ТАЈ [В]* = (mS)™ (ns) = mmvnnSm+n,S= —Ёз_ 


по 将 3.0mL6.0x 10 "тоа. 1277 АБМО Ж 5 2. 0mL2. 0 x 107 Зтао! L"! 
K,CrO, 溶 液 混 合 ,是否 能 析出 Ар СОЛИНЕ E, HI К (AgzCrO) =9.6х 107 


еа > >x _4 一 一 
87 混合 后 [Ag' 1= 22020-00 =3.6X10 о! 17 Í; 


-4_2.0Х2.0Х10 ` – -1 
[СО ]= а Озо 580510 “mol'L 


= [Ар* [СО ]=(3.6х107%)°х8. ох 10- 4 1.04х 1071029. 6х 
10 ` 12 
о О> Ka, 所 以 有 沉淀 生成 。 





BI) 计算 欲 使 Fe' 沉淀 完全 ,要 求 溶液 的 pH 值 不 低 于 多 少 ? 
已 知 Ku[Fe(OH)3]=1.1X10 3 





Ал | 
же 沉淀 完全 时 ,溶液 中 [Fe+ ] 可 认为 是 10 mol: L! „ЊУ 


уз Ke -1Ix10 一 -1.1x10-3,[OH-]=4.79x10- 
[ОН ] [Fe ] 1х107° ` ,[ ] 














р 
| 
Í 
| 
i 
1 
і 
і 


奥 | 
4 
+ 
牌 
Ы 
ы 
高 
中 
学 | 


анбдићодабиом 10500 ИЕ 


РОН = 12 - Тр4.79 = 11. 32 рН = 14 – 10. 32 = 3.68, 
”所 以 欲 使 Fe 沉淀 完全 ,要 求 溶液 的 pH 值 不 低 于 3.68。 


例 4 计算 Вазо, ЈЕ 25 С 纯 水 和 0. 010mol: L. `! Ма; SO, 溶液 中 的 溶解 度 
(21). 
К „(Вазо, ) =1.08 х 10719, 


ДЕ орао сть шон Е 

S= УК» = м 1.08 х 1076 := 1.03 х 107 mol: L ] 

将 溶解 度 单位 换算 为 g:L ',5= 1. 03 х 10 то! L ! х 233. Зе ' тој | = 
24010 е 7! 





НИЕ ыы (ыр. 

平衡 时 ,[Ba2+ ] = S mol:L 1, [907 ] =5+0.010~0. О10то! 1 ', 

Ks,(BaSOi) = [Ва?* ][505 1]=Sx0.010=1.08x10 ™,S=1.08x10° 
mol: L. `! | 

将 溶解 度 单位 换算 为 g.L-1S=1.08x10-smol.L LIX233.3g.mol ! = 
2.52 х 10796 g-L 1 

说 明 ”由 于 同 离子 的 存在 大 大 降低 了 难 溶 盐 的 溶解 度 , 在 沉 泻 反 应 中 常 加 入 
适当 过 量 的 沉淀 剂 使 被 沉淀 离子 沉淀 完全 。 男 外 ,在 洗涤 沉淀 时 ,利用 同 离子 效 
应 选择 合适 的 洗涤 剂 可 降低 损耗 率 。 





#5) 溶液 中 Беј“ 与 Мег 的 浓度 均 为 0. 10mol'L ,使 Fe 定量 沉淀 完全 
而 Mg + 不 沉淀 的 pH 范围 是 多 少 ? 已 知 K [Fe(OH);] = 1.1x10 %*,K,[ Mg 
(ОН), |=1.2 Х 1071, 


Ж: Ее! 定量 沉淀 完全 时 ,溶液 中 Беј" 的 浓度 委 10 5 тог, 
又 因为 Ks(Fe(OH)3) = [Fe* ][OR ,这 就 要 求 LOH 了 = = 


= 1х 1073 ТОН ]> У1 1х 1073 =4.79 Хх 107 "тог: L `! , рн 





1.1>x 10 3 
рю 


3.68. 
要 使 Mg' 不 沉淀 ,需要 满足 : [Mg ' Ј[ОН = КоСМЕ(ОН);), 


11 | 
[OH ` ]2= пије - ло =! 2х'10- №. [OH |< /1.2x10 !0 = 





1.1x107>mol 1.7', 


pH 委 9.04, 所 以 要 使 Fe 定量 沉淀 完全 而 Ме 不 沉淀 的 pH 范围 是 3. 68< 
pH<9.04。 





例 9 计算 使 0. 10mol Mns 溶解 于 1L 盐酸 中 所 需 盐酸 的 最 低 浓度 。 
KJ(MnS)=1.4x10-15, 氧 硫酸 的 分 级 电离 常数 K. = 5$.7X10-8,Ks =1.2x 
10 15. 


АУ 
ЖЕ MnS(s}) 在 盐酸 中 存在 以 下 平衡 :MnS(s) + 2H = 一 Mn + HS 
一 [Mn 165] _ [Mn 115 195] _ К» 


[HJ 1н р19 7] КК,’ 
. 2+ 
Н+ ] = К. === J[ H.S] 
Ми? ]=0.10mol:L ,195]0. 10пооі- L ICEHS 饱 和 液 的 浓度 ) ， 
к, К, Мо 198] _ 





[H' |= 








K, 
ү” ‚7х10°®х1.2х107#%0.100.10_5 2x 10" 5mol- L” 
г) ү 计算 反应 AgCl(s) +17 ==Agl(s) + СГ 的 平衡 常数 。 已 知 K. ( AgCl) 





=1.56 х 10719 ,К (Ар! ) =1.5Х 10779, 


а 对 于 反应 AgCl(s) + Г Ар (5) + СГ 
РЕМ © -]_ [Ая [СТ] _ КЫСАС 1.56Х 1019 _ 6 
平衡 常数 = ТАКИЕ | ит = 510706 1.04 х 10 
平衡 常数 很 大 ， КК 应 进行 得 很 完全 ， | 


在 含 工 的 溶液 中 АСИНО АЕН 


Саб +), 
并 根据 标准 电极 电势 Ф®К 298К 时 电池 反应 的 A,G% 和 电池 Е. 


写 出 下 电池 的 反应 式 ,(- )Zn | 202 (lmol'L ') || Си? * (Тој 171) | 





же Zn 为 负极 ,Cu 为 正极 ， 电池 反应 为 ;Zn + Си? 一 全 Zn2+ + Си 
查 表 得 pg2+ = 一 0.763V, qe? c = 0. 34М, 

Ед = 40) – 4) =0.34— ( 0.763) =1.10У; 

АС = —пЕЕ%=2Х96.5Х1.10= – 212КЈ то" 
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zs 查 标 准 电 极 电势 表 得 :Cu + 2e = 一 Cu @Ф%=0.337У, 

Веј“ te Fe Фф? =0.770М, 

电极 电势 正 值 大 的 电 对 Fe /Fe 的 氧化 型 可 作 和 氧化 剂 ,能 氧化 电极 电势 小 
的 电 对 Си? * /Cu 的 还 原型 ,氧化 还 原 反 应 为 :2 Бе" + Си 2 Бег" + Си?* , 因 
为 已 =0.770 ~ 0.337>0, 所 以 反应 同 右 目 发 进行 ,三 氯 化 铁 溶液 可 以 溶解 钢 
板 。 











致使 Br- СГ 氧化 ,在 常用 的 氧化 剂 Fez(SO;)3 和 KMnO4 中 选择 哪 一 种 能 符合 上 
述 要 求 ? 





С 查 标准 电极 电势 表 得 ; 





奥 | 8 
= | 5 Ф л" Qk: е2) г. /Br Qt AL Фуко, A: 
АЕ 0.535V 0.770 1.0857 1.35337 1.491У 
= 从 以 上 数值 可 以 看 出 , MnOF 可 将 1 .Br „С ЖИИ 1. В „СЬ, ё 
高 ° КМО, БЖК. 而 3+ e+ ЊЕ Ф л 大 , 却 小 于 ФВ, лу 和 Ф ст , 因 
化 | 此 Fea+ 可 以 将 1 ЛЕЛЕ Ь,2 Беј! +217 ===2Ее?* + 了 ,而 又 不 致 将 Br СГ 
学 | | 

у Ж 298К RES W OCL(g) +2 Вг (aq) ==Br,(1) +207 (aq), 








61 Срба) + Br (аа)——--Вь(1) + СГ (aq) 的 平衡 常数 КО 和 К 各 是 多 


少 ? 


же: 反应 中 四 和 四 转移 的 电子 数 分 别 为 ту = 2, по = 1,18 Фа ла“ 和 
ФВ, ec- 的 值 却 不 随 电极 反应 中 的 计量 数 不 同 而 改变 , 故 反应 中 中 和 外 的 已 是 相 
同 的 。 | 

ЕЙ = ЕЗ=Ф,,-Ф-)=Ф a C a =1.36-1.08=0.28У 

РЕБ ЛУО), п =2,!ЕК@ =2Х0.28/0.0591=9.5 К)=3.0х10* 

АГ ЕБ О), п, =1 јако =1Х0.28/0.0591=4.7 更 =5.5x10 

说 明 比较 K? 和 К 结果 ,有 К = (Кб)? ,这 是 由 于 化 学 反应 方程 式 中 的 计 





ишкиш. зук; нй. 


[Be | | 
Ке = СГ 9 рө Cl 
(po р®)' ] =3,0х 10 ‚К (pe, /2 ) LBr ] 
设 平衡 时 ра; = p?, 则 根据 反应 算得 5 = 5.5x 101, 根 据 反应 @ 算 得 


a 


0 зу 时 ， ЕУ МЕК Г, 反应 经 进行 得 很 完全 了 。 
例 2 





根据 标准 电极 电势 求 Ag + Cl —А&СК $) Ю K 和 和 AgCl(s) 的 Kes 


жю 将 Ag+ 生 成 AgCl(s) 的 反应 方程 式 两 边 各 加 1 个 金属 Ag, вт. 

Ар" + СІ +Ag 一 一 AgCl(s) + Ag 

上 述 反 应 可 以 分 解 为 两 个 电 对 :其 一 为 Ag' 和 Ag 电 对 ;其 二 为 AgCl(s) 和 和 
С +Ag 的 电 对 。 两 个 电 对 的 电极 电势 值 查 表 结果 如 下 : 

(-)JAgCl(s) +e 一 Ag+C Ф = 0. 2223У 

(+)Ар' te ==Ав Ф? = 0.7996V 

从 电极 电势 的 数值 可 以 看 出 , Ајс з)/ Ад + Cl 应 为 负极 , Ар /Ag 应 为 
正极 。 

电池 的 电动 势 Е Ф, Ф р = ФМ, Фолл" = 0. 7996 — 0. 2223 = 


0.7996 0.2223 -9.75 K=5.62x10? Аа К. = 


0.5773; ВИ lgK = 0 0592 


1К=1.78Х 10 
对 于 AgCl(s) 的 Ks 还 可 利用 能 斯 特 方程 式 进行 求 算 : 
DAs) Az 一 ФА” /Ag 十 0.0592 |! Де 1=0.7996 + 0. 0592 lg са 


= 0.7996 + 0.0592 вК»=0.2223 


в к, k. 5 – 9.75 ,K = 10795 =1.78х10719 


СИТЕ + ] = 0. 001 
то 117 1, 


[17 h 0. 001та 1.7 1, [Ее?* ] = 1mol: L :时 反应 应 方 回 如 何 ? 





КЕРА 在 标准 状态 下 :1 + 2e 一 一 2 Ф л =0.535У 
Беј! +e 一 一 Fe dta+ 2+ =0.770У 
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Е*=Ф,,—Ф_,=Фф 5+ 2+ -Ф л =0.770 —0.535=0.235>0, 
Б 2Ее' + 21 —===2Fë* + b 


在 非 标准 状态 :氧化 剂 :Beat л = Феђа у, 008904 glFe -0770+ 





8 Ее] 
0.0592 591 = 0. 592V 
. _ | | L; | 0.0592 1 
还 原 剂 : Ф = Фе „- + 9-0592 jg 101. = 0. 535 + — = 
27 Л 2 ВП] 2 lg (0.001) 


0.713V 
E= -0.592 – 0. 713= -0. 121<0， ), 所 以 反应 УЗАТ. 2Fe th= 2Fe' +217 


Эш) авд ле AgNO 溶液 中 ,加 入 KBt 溶液 至 AgBr 沉淀 生成 ,并 使 溶液 中 
Br 离子 浓度 为 0. 10mol'L ,组 成 一 个 半 电 池 ; 男 一 个 半 电 池 由 铜 棱 插 入 
0. Ото! 1,7! Cu(NO;), 溶 液 中 构成 。 两 者 构成 原 电 池 后 , 测 得 电动 势 为 0.22V, 
铜 为 正极 。 求 算 AgBr 的 K... 


Ж ы Tü J Fk, 5 S Е = Фа) - Ф) = ФР, C Фа? = 
(аб с, ср" 1) )- (ФА да t 0.059 ГА" 1) 


= 0.34 + 00. 10 – (0.80+0.059 lg[Ag J) =0.22V 


[Ав' ]= 9.2 х 10 ! тој + L 1 ,此 Ag 浓度 即 为 与 AgBr(s) 和 [Br | = 
0.10mol'L-1! 达 成 平衡 的 [ Ag+ ]。 所 以 AgBr И) К» = [Ав' ЈВг ]=9.2х10°5 
х0.10=9.2Х 107!" 

说 明 ”此 题 中 [Ag+ ] 太 低 , 用 一 般 的 化 学 分 析 的 方法 是 无 法 直接 测定 的 ,但 
电池 的 电动 势 0.22V 很 容易 测 准 , 因 此 AgBr 的 Ks 就 是 用 电动 势 法 测定 的 ,不 少 
难 溶化 合 物 的 K,, 都 是 用 电动 势 法 测定 的 。 另外 弱酸 的 电离 平衡 常数 也 常用 电动 
势 法 测定 :弱酸 的 总 浓度 已 知 或 者 通过 酸 碱 中 和 滴定 测定 ,弱酸 溶液 中 的 [H’ Ји] 
用 pH 计 测 定 。pH 计 由 饱和 甘 汞 电极 和 玻璃 电极 组 成 ,饱和 甘 录 电极 由 金属 来 
(Hg) .固体 甘 汞 (Hg2Cb ) 和 饱和 KO! 溶液 组 成 ,其 电极 反应 为 :Hg2Cb + Зе === 
2Hg(1) + 201 (аа) ,饱和 甘 汞 电极 有 稳定 的 确定 的 电 轨 值 (298K 时 为 0.2410V)。 
玻璃 电极 的 主要 部 分 是 头 部 的 球 泡 , 它 由 对 于 :特殊 敏感 的 玻璃 膜 组 成 。 球 泡 内 
部 装 有 pH 值 一 定 的 缓冲 溶液 ,其 中 插入 一 个 Ag — AgCl 电极 ,整个 构成 玻璃 电 
极 。 玻 璃 电极 的 电势 By = Фу – 0.059pH。 式 中 pH 是 待 测 溶液 的 pH 16, Фује 
玻璃 电极 的 仪器 常数 , 随 玻 璃 膜 和 膜 内 缓冲 溶液 的 pH 而 异 。 测 定 溶液 pH 值 时 ， 
将 甘 示 电极 和 玻璃 电极 一 起 插入 待 测 溶液 中 组 成 电池 ,电池 电动 势 Е = Фу — Фу 





=0.2410 —Ф/'» + 0.059рн= 常数 +0.059pH, 测 定时 先 用 已 知 pH 值 的 标准 缓冲 
溶液 校正 仪器 , 测 得 的 电动 势 读数 直接 用 pH 值 表 示 , 这 样 在 测定 未 知 溶液 时 可 
直接 恋 出 pH 值 。 


例 25) 已 知 MnO; ипо ДА 0.56V,MnOi- /MnO, 的 4? = 0. 60У, Ж 
中 MnO3 的 起 始 浓度 为 0. 1mol*L 1。 要 将 Mn(%” 的 歧化 率 控制 在 10% 以 内 ， 
求 溶液 中 pH 的 最 低 值 。- 





Ж MO: ”在 碱 性 溶液 中 发 生 歧 化 反应 的 方程 式 为 : 

ЗМиО?- + 2H,O == Ма, + 2МпО; + 40H , 

пФ -Ф) нк МО: ІОН ]' 2(0.60-0.56) 
0.0592 778 [MnOi 13 0.059 


1, [МОР 1, (0.01 х 2/3)° _ 
Н —14.34—--1@ тусо = 14.34-01 
P 8 [Мио В 48 0.09 


即 要 将 MnO# 的 歧化 率 控制 МЕ 10% 以 内 ， 溶液 中 pH 至 少 为 上 14.6 Је 人 上 : 


根据 jgK = 




















= 14.64, 


а а... Во ЖОР p, = 
ГМ(МН»);' | 
[NE МН” 


列 离子 的 浓度 之 比 : [Ni' ] :ELNiI(NH3 2: J: | NiCNH;)2 Је Гм (мн, )2* j= 


щ N! 与 NH 的 混合 溶液 中 游离 的 NH3 的 浓度 为 L NH В, F 





ВЕС 在 мо 5 NH 的 混合 溶液 中 存在 着 NE' Ni(NHs)?* NC NH): 、 
Ni(NH.)2! МОНО! МОМУНУ) 2+ ММН, )2' 型 体 ,N 与 NHs 的 累积 稳定 
常数 分 别 为 

[NiI(NH)2] — _ ООН" а ООН) J 

г ме Имн [NÉ Им’ 6 [МР ПМР” 

所 以 [N2+]:TNINEH)2 J: [NINH3)3 | [Ni NH | 

рма» јаме! ][ NH, ]: [N ЈОН 72:0 ЈОМЊ Је 

= па МН МН 137: :BNE 1: вімњ7 [NH D, 


жаН и-н WBS sa 








BI) 金属 金 常 常 可 以 在 铝 硅 酸 趟 岩石 中 发 现 , 它 很 细 地 分 散在 其 他 矿物 中 。 
肖 过 蜂 记 在 空气 中 的 氰 化 钠 溶液 处 理 破碎 后 的 矿石 来 提取 ,在 此 过 程 金 慢 慢 转 变 
成 可 溶 于 水 的 [Au(CN)z] (4Au+8CN +О;+2ЬО= 4[ Au(CN),] +4OH )。 


达到 平衡 后 ,被 泵 出 的 水 相 用 锌 与 金 的 配合 物 反应 转化 为 金属 鲍 ， 锌 则 转化 为 





[2а(См) 7 

7п+2[Ан(СМ)»] = [ Ха (СМ), |? +2 Au 

ПОЕНИ НЕ ЖИ ЛАО Е АН РГР ЛЕ РАЈЕ БАНИЈЕ ЯЧИ 
液 氧化 ,500L 0.0100mol'L 1ILAu(CN)] 和 0.0030mol*L ![ Ав( СМ); 1 М 
经 蒸发 掉 三 分 之 一 体积 的 液体 后 用 锌 (40g) 处 理 。 假 设 偏离 标准 条 件 是 不 重要 
的 ,而 且 所 有 的 氧化 还 原 反 应 都 进行 到 底 了 , 试 计算 在 反应 停止 后 的 LAu(CN)2] 
和 [Ag(CN)>] 。 | | 

2.91: [7п0СК), |27 +2е === 728 +4 СМ" Ф? = – 1.267 

[Au(CN), |” te ==Au+2 СМ” | Ф'= – 0.60У 

ГАр(СМ),]“ +e ===Ар+2 СМ Ф = – 0.317 

(2)[Au(CN),] -在 一 定 条 件 下 是 很 稳定 的 络 合 物 。 和 欲 使 99% ВТЕ. 
以 该 氰 配合 物 的 形式 存在 , 问 需 要 多 大 浓度 的 氰 化 钠 ? 已 知 :[Au(CN),] 的 








К;=4х 108, 
a Е 
зї Elasizo = Фм, 7 ‘Ag — Фс), 2. и = - 0.31 - (= 1.26) = 
0.95У; 


ETAuzZn) = Феликс, /Au — Фс, „= 0.60 - (= 1.26) = 0.66%, 

Еб дата) > Едал) , 故 [Ag(CN);] 0 Zn 还原 。 

反应 前 пд. = 0.0030 x 500 = 1. Smol; пл, = 0. 0100 x 500 = Smol; 

пр, = 40/65. 38 = 0. 61тої, #3 Za + 2| Ара (СА); | = [Zn(CN)s 27 +2 Ар, 

故 0.6lmol Zn ЧЕ 1. 22 то Ав( СК); 1 о 

剩余 [Ag(CN)>] 的 物质 的 量 为 1.5 一 1.22=0.28mol, 所 以 [Au(CN)>】 不 
会 被 还 原 。 

反应 停止 后 ,体积 是 原 体积 的 1/3, 所 以 cla =0.010x 3 = 0. 030 
mol*L САС, ' =0.28x3⁄500=0.002mol: L`! , 

(2JAut +2CN === Аи(СК) | К;=4%х 107, 

ИЕШЕ Г Ан(СЇЧ)›] ААШ" ] + [Au(CN)2] | =99%, 


Au(CN 9 | 
则 [Au(CN),] Z Au! ] = 99 Ат те 224х109”, 


[CN-]= 510 то | | НН 


о(Виоабиом тосоо И. 
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из, 0.29mol NEH :溶解 在 0.45L 0.36mol-L ` 1) AgNO; 溶 液 中 ,已 知 NH 的 
К, =1.8Х 10-5 8 дамна: + =1.6Х 10’, 计算 平衡 时 各 物种 的 浓度 。 





ү 体系 中 NH3 的 初始 浓度 为 0.29/0.45=0.64mol: L. !, Ар" 的 初始 浓 


度 为 0.36mol'L ,由 于 [Ag(NEHS) 1 的 稳定 常数 很 大 ,可 设 Аз’ 与 МНН 
完全 反应 , МН. 全 部 反应 生成 0. 32mol. L ' № [ Ag (NH;)2]' ,然后 再 考虑 
ГАвБСМН), |“ 的 离 解 。 设 [Ag(NEH3) * 离 解 生成 NH3 的 浓度 为 2z то", 


Ag + 2МНа ` [Ар МН:);] | 
初始 浓度 Amnol'L 1! 0.36 0 
平衡 浓度 /mmol'L ! 0.36-0.32+х 22 0.32 т 


Bp 很 大 ,所 以 [Ag'  ]s0.04mol'L ! ,[Ag( NE) ]' 20. З2тао! 17 1, 


[ А (МЕЂ) | 0.32 ; 4 
= = : = = Е * -1 


所 以 平衡 时 [NEHJ1=2z=7.0x10-4mol'L 1,LAg |= 0. 04тоі 7 ', 


[Ag(NHs);] 20. 32001-1. ,又 Ko ну. 


[NH¿ 1=[OH ]= м1.8х107$х7.0х 107“ =1.1Х 10*#то 271 о 
| K, 1.0x10-1 





=1.8х107°, 








[H ]= ГОН 11х10 —8.9х 107 Ито L. 15 
Ж) 在 Fe+ 溶液 中 加 入 适量 的 KSCN 溶液 ,立即 变 为 深 红色 ,然后 将 溶液 


调节 至 中 性 .再 加 入 足 量 KF 溶液 ,红色 立即 褪去 。 试 解释 其 原因 。 


Жс Fe+ КНК ЕКЕ T rr ОЕ, ДА KSCN 溶液 后 ， 
SCN 有 较 强 的 配 位 能 力 ,取代 ЊО 与 Fe :配合 , 配 位 数 可 以 是 1 一 6, 其 中 以 1,2 
配合 为 主 ,其 稳定 常数 为 102.95,103.36。Fes+ 与 SCN -形成 的 配合 物 呈 深 红色 , 主 
要 反应 式 为 ;Far + 90М = 一 Fe(SCN)2+ 。F- 与 Fe 能 形成 极 稳定 的 配合 物 ， 
配 位 数 是 1 一 6, 常 表示 为 FeFa- ,稳定 常数 很 大 。 向 硫 氰 合 铁 配合 物 中 加 入 F ， 
配合 物 转化 为 氟 铁 配合 物 ,颜色 为 无 色 , 主要 反应 式 为 ;Fe(SCN)” + 6F === 
Fefa- + SCN- ,由 于 НЕ 为 弱酸 ,因此 在 发 生 配合 物 转化 时 应 先 将 溶液 酸度 调 至 
中 性 。 配 合 物 转化 反应 发 生 的 条 件 是 生成 的 配合 物 比 原配 合 物 更 稳定 。 


fl) сени ү е ЗЕ МУН ма Ој , 它 能 溶解 胶片 上 未 感光 的 AgBr 乳胶 起 
到 定 影 的 作用 。 计 算 AgBr 在 1mol: L ! 的 NazSOs 中 的 溶解 度 。 





Ж 本 题 是 综合 溶解 平衡 和 配 位 平衡 的 计算 题 。 本 题 的 解 题 关 键 是 写 
出 反应 式 , 求 反应 平衡 常数 。 设 在 lmol. 171 Мар SO 中 生成 Ag(S О»); 为 


ЕЕЕ егет 
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тој 7. 反应 式 可 写成 : 


АрВг(5) 1 2.9057 ===А2 (03 + Вг 

平等 浓度 上 mnol'L II 1.00—2х т х 

该 反应 的 平衡 常数 K= КаК =2.9х10 9 х 5.35 х 1075 = 16, 16 = 
(1.00—2х)°”, 

解 得 x = 0. 44, 因 此 AgBr 在 lmol*L 1! 的 NazS,O; 中 的 溶解 度 为 0. 44 . 


тој 1, 7 


вв) w 在 两 个 烧杯 中 分 别 注 人 相同 的 混合 溶液 ,该 混合 溶液 组 成 为 50. О0стпз 
0.0100mol.L LAgNO; 溶 液 和 50.00cm20.-100mol: 1. МН, NO; 溶 液 。 将 两 根 银 电 
极 用 铜 线 相连 ,分 别 淄 人 到 上 述 两 烧杯 的 混合 溶液 中 ;两 个 相同 的 参 比 电极 (电极 





杯 中 逐渐 加 入 50.00cm30. 100mol: LI 氨水 ,生成 Ag(NHs); 配 离 子 。 由 电位 计 
测 得 两 参 比 电极 间 电 势 差 为 0.254V。 求 Ag(NHs); 的 K 不 稳 。 


ж л 本 题 是 配 位 平衡 与 氧化 还 原平 衡 的 综合 。 设 加 入 氨水 的 烧杯 中 
АЕ” 浓度 为 ci, 未 加 入 氨水 的 烧杯 中 Ав’ 浓度 为 cx 。 两 个 烧杯 中 电势 差 由 Ag 


浓度 不 同 而 产生 ,因此 由 能 斯 特 公式 可 得 : 03921; 一 人 jgcl= 0.254, 其 中 
_ 50.00 x 0.0100 
с2 50.00 + 50.00 | 
代入 式 中 求 得 c1 =2.52 х 107 ?mol*L !, 考 虑 Ag(NHs)2 的 配 位 平衡 
| Ар + 2МЊ === Ар(МЊ) 3 
各 物质 初始 的 物质 的 量 /mol 50.00.0100 50.0х0.100 0 
反应 时 各 物质 的 物质 的 量变 化 /mol — 0.500 | —1.00 +0. 500 


平衡 时 各 物质 的 浓度 /nol'L-1 2.521077 2-00-40 0.2% 


ка» о шш 
а(би fodSuow 0500 


= 5.00 х 107 Зо! +1. !, 





[Ар JINEH 2.25 х1077(4.00/150)? -8 
+] 一 =5.38х 10 
Кжа[Аё(МНз)> ]= "ТА мну Н 0. 500/150 








ГИ 双 指 示 剂 用 来 测定 МаОН Ма; CO; Манос» 9 — Bi #h3 pt НХ 
混合 物 时 各 组 分 的 质量 分 数 ,具体 操作 如 下 : 先 向 待 测 液 中 加 入 酚 酝 ,用 标准 盐酸 
滴定 , 当 МаОН 变 为 NaCl 或 NasCO; 变 为 NaHCO: 时 , 酚 本 由 红色 褪 为 无 色 ,消耗 
Vol 盐酸 ;然后 滴 加 甲 基 橙 , 继 续 用 标准 盐酸 滴定 , 当 NaHCOs 转 化 为 NaCl 时 ， 





电势 为 定 值 ) 通 入 电位 计 相连 ,也 分 别 浸入 到 上 述 混合 溶液 中 。 现 往 其 中 一 个 烧 ` 





溶液 由 黄色 变 为 栖 色 ,又 消耗 盐酸 Уп. 
(1) 用 上 述 方法 对 表 中 的 5 种 试 样 进行 测试 ,根据 表 中 给 出 的 Vi 、V; 的 数值 
变化 范围 ,判断 原 混合 物 的 成 分 。 | 
试 样 
V У, 的 
变化 _ 
试 样 成 分 








у =0, V0 Vi=VrolV> V,> 0] V;,> у> 0 











(2) 若 准确 称 取 1.200g 含 杂 质 的 试 样 (杂质 不 与 盐酸 反应 ) ,配制 成 100. Ош, 
水 溶液 ,取出 20.00mL 溶液 ,用 0.1000mol*L-! 的 标准 盐酸 溶液 滴定 , 测 得 У, = 
35.00mL, Vs=5.00mL。 求 试 样 的 成 分 及 其 质量 分 数 。 


д 
ЖТ 依 题 意 , 待 测 液 中 溶质 的 成 分 可 能 是 : МаОН; Ма; СО, ; маНОО ; 
NaOH 和 NaCO;;NaHCO 和 Nay СО | 

用 酚 酌 作 指示 剂 滴定 时 发 生 的 反应 为 : 

(а) МОН + НСІ = NaCl + ЊО, 

(b) Ма;СО; + НСІ = NaHCO; + NaCl 

用 甲 基 橙 作 指示 剂 滴定 时 发 生 的 反应 为 :(c) NaHCO3 + НО = NaCl + СО, ^ + 





ЊО 

(ПЕНА ИЖ NaOH 时 ,只 发 生 反 应 4a, 此 时 Vi 天 0, V, = 0。 当 待 测 液 
中 只 有 NaHCO; 时 ,只 发 生 反 应 c, 此 时 У, =0, V2 隆 0。 当 待 测 液 中 含有 МаОН 
па МАСОН, БЕЛ а Б. с 都 可 以 发 生 ,此 时 Vi, Уб, Vi > Vz。 当 待 测 液 中 
ма СО NaHCO3 时 ,发 生 反 应 бус, Ул, У27-0, Vi < Узе 

(2) 由 于 消耗 的 盐酸 的 体积 У, = 35.00mL, У; = 5.00mL, У, > У», 

所 以 待 测 液 中 含有 МОН 和 Ма›СО;, 





| сУз" Ммьсо ` 0.1000x0.005x106 
、 0 _ 2—3 о — У: . о — 
试 样 中 Na; CO, % 20 х 100% 1 500X0 2 х 100% 
т ° 100 
22.08% 
МАОН% = с (У, - Уз) ° Мун х 100% = 0. 1000 x 0. 03 x 40 x 100% = 50% 


20 1.200х0.2 
ms 100 ‚ 


эз) 有 一 玻璃 试 样 0. 1032g, 以 碱 熔融 ,将 其 中 的 Si 定量 转变 为 可 溶性 硅 
酸 盐 后 ,加 入 过 量 的 КО 与 КЕ, KSiFe 沉 淀 完全 后 ,加 入 沸水 ,KSiFe 水 解 生成 


ЗЕНА ШЕН 








的 HF 以 0.1014mol*L Мон 溶液 滴定 ,终点 时 消耗 МаОН 28. 48mL, 求 玻璃 中 
SiO, 的 质量 分 数 。 
[Mr(SiO, ) = 60.09] 


Ах 

и ~ ЖИВУ КМ Е + ЗНО ==2KF + Њ50 + АНЕ, 
试 样 处 理 过 程 满足 以 下 关系 :1SiO, ~ ПОЧЕ, ~ АНЕ — 4МаОнН, 
得 到 n(SiO,) = 1/4 n(NaOH)， 





1х0. 1014х28.48 х 10 3 х 60.09 


试 样 中 SiO,% = £ 1055 x 100% = 42.04% 








ЖИМ) 将 5.000g 钢 样 中 的 S 以 HS 形式 分 离 出 来 并 收集 于 CdCb 的 氨 性 溶液 
中 ,形成 的 Cds 沉淀 加 入 10.00mL 0.04123mol'L 溶液 氧化 CdS, 过 量 的 了 以 
0.05103mol:L 19 Ма БОНИ ЈЕ, = 10.02mL 时 到 达 终 点 ,计算 钢 样 中 硫 的 
百 分 含量 。[Ar(S) = 32.06] | 
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| А 
| ЖЕ 题 中 所 述 反应 如 下 :CdS+ bp 一 SY +C +217; 
| L +2508 «==5О 7 +217 
Е 试 样 处 理 过 程 满足 以 下 化 学 计量 关系 :1S~CdS~ 了 ~~2S,O4 ,得 到 
я n(CdS) = п (5,087 ), (92087) =2а (1), 
学 | ~ (2х 10.00 х 0. 04123 - 10.02х 0.05103) x 10 3 x 32.06 
试 样 中 5% = 5.000 i 











例 35) 取 含 铝 试 样 0. 2000g, 溶解 后 加 入 0. 02082mol* L. ! EDTA 标准 溶液 
30.00mL。 控 制 条 件 使 AB+ 与 EDTA 络 合 完全 ,然后 以 0.02012mol"L ' Zn 标 
准 溶液 返 滴定 ,消耗 Znm2+ 标准 溶液 7. 20mL。 计 算 试 样 中 AlbO; 的 质量 分 数 。 
[Mr(AbO;) = 102.0] 


JUEZ FDTA 滴定 АР’ 的 反应 式 可 表示 为 ， 
AB+ + HY ===АГу +2Н' 
由 上 式 可 得 到 以 二 计量 关系 :xz(APO3) = 1" (А) = 1- „(ЕрТА), 


1 (9.02082 х 30.00 – 0.02012 7.20) х 1073 x 102.0 
试 样 中 Ab O % = 0.2000 











100% =12. 23% | 


例 39 测定 铅 锡 合金 中 Pb Sn 含量 时 , 称 取 试 样 0.2000 g, Я НС 溶解 后 , 准 
确 加 入 50.00mL 0.0300mol:L-IEDTA,50mL 水 ,加 热 者 沸 2min, 冷 却 后 用 六 次 
甲 基 四 胺 将 溶液 调 至 pH = 5.5, 加 入 少量 邻 菲 罗 啉 ,以 二 甲 酚 术 作 指 示 剂 ,用 
0.0300mol*L РЬ‘ 标准 溶液 滴定 ,用 去 3.00mL。 然 后 加 入 足 量 NHIF ,加 热 至 
40 亿 左右 ,再 用 上 述 Pb ' 标准 溶液 滴定 ,用 去 35.00mL。 计 算 试 样 中 Pb、Sn Ёа 
分 含量 。 


и 向 含 Pb2+ .Sn2+ 的 溶液 中 加 入 EDTA 溶液 ,EDTA 与 РБ" 、 Sn ЈЕ 
成 络 和 物 PbY .SnY, 在 рН= 5.5 的 六 次 甲 基 四 胺 溶液 中 ,以 二 甲 酚 检 作 指示 剂 滴 
定 过 量 的 EDTA, 根据 加 入 的 EDTA 总 量 和 滴定 消耗 的 EDTA 量 差 值 ,可 求 算 
Pb2+ ммм, ЖИЛ МНЕ 后 ,SnY 释放 出 EDTA 用 Pb° ' 标准 溶液 
滴定 , 据 此 可 求 算 Sn2+ 量 。 


0.0300x35.00x118.7 „ (009 | 
100020 2000 100% =62.32% | 
(50. 00 — 3 — 35) х0.0300х 207.2 үгү | 
210000. 2000 | х 100% = 37. 30% 


Sn% = 


Pb% = 


ву 称 取 铁 矿 试 样 0. 50005, 溶解 后 将 全 部 铁 还 原 为 亚 铁 , 用 0. 01500 
тпо* 1 IK2CoOy 标 准 溶液 滴定 至 化 学 计量 点 时 消耗 33. 4SmL, 求 试 样 中 铁 的 质 
量 分 数 (分 别 用 Бе, КО Ее О, #75 ) [Ах(Ее) = 55. 85; Mr(FeO;) = 159. 70; 

МЕО) =231.5 





МЕ ро’ 与 KyCrz0y 的 反应 式 为 
6 Feet +Cpo +14H ===6 Без“ +20г +7H2O 
试 样 中 铁 的 质量 分 数 用 Fe 表示 : 

_ 6х0.01500х 33.45 х 10 х 55.85, о — 33 63% 
Fe%= з00о ооо 100% = 33. 63 
若 用 Fe 表示 : Ке О % 

1 х6х0. 01500% 33.45% 1073 159.7 | 
= х 100% = 48.08% 
75000 | 100% 8 
+ Я] ЕезО,Жл: ЕезО; % 
1 


— хбхо. 01500х 33. 45 х 10 7 х 231.5 


= 3 x 100% = 46.46% 
ü 0. 5000 100% | 
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例 38. 称 取 纯 А500. 24736, Н МОН 溶液 溶解 后 ,再 用 HSO4 将 此 溶液 酸 
化 ,以 待 标定 的 KMnO, 洲 液 滴 定 至 终点 时 ,消耗 КМоО, Ж 25. 00mL, 计算 
KMnO 〇 4 溶 液 的 浓度 。[ Mr( AsyO; = 197.8) | 


Г = 


п(КМпО; ) = уло: ) = (А05) , 


0.2473 х= 


197.8 = 0. 040000117! 


应 为 :2 MnO7 +5 А0 +6Н'===5 АО +2Mn + ЗНО 








с(КМпО,) “25. 00x 10 5. 


С 称 取 PbsO,0. 10008, 以 НС 溶液 溶解 ,加 热 下 用 过 量 КОСО Е РЬ 
沉淀 完全 ,反应 为 2 Pb + CpO + ЊО = 一 2 РБСО + +2H ИАН 

МЕ ,将 PbCrOs 沉 淀 以 HC 溶液 溶解 ,加 入 过 量 K1, 用 0.1000mol*L "Ма; О; Ж 
滴定 ,终点 时 用 去 12.00mL, 求 试 样 中 PbyO; 的 质量 分 数 。[Mr(Pb3Os)=685.6] 


ж: 试 样 处 理 过 程 满足 以 下 关系 ; 
2 РЬ" Съ ~3b~6 50 ; .PbO; ~ SSO) 
1 


х (0. 1000 x 12.00 Х 107° х 685.6 


РЬО;% = 一 一 一 1000 х 100% =91.41%. 





он 用 重量 法 测定 铬 矿 中 CoO; 的 含量 时 , 称 取 试 样 0.5304g, 溶 解 后 转化 
为 СО? ,再 沉淀 为 РЬСЮ, ,经 过 滤 .洗涤 ЖТ, 灼 烧 至 恒 重 得 РЬСгО; ЙЛ. 沉淀 质量 
为 0.3405g。 求 试 样 中 Cr 的 质量 分 数 。[ Mr(PbCrO4) = 323.2, Mr(CpOi) = = 
151.99] 


“as 
你 3 因为 2 PbCrO,=z1Cr;Os, 


151.99 
0.3405X X 322.2 


0.5304 


故 试 样 中 СО % = x 100% = 15.09% 





| НЕКА Е ЕЯ ВИНА: 
SO - 5 ЊРОГ; .HSO „МН: 
2. 写 出 下 列 各 分 子 或 离子 的 ЕАН: 








МЕХ HS、HSO HPO „Н50; 

3 .根据 酸 碱 质子 理论 ,下列 分 子 或 离子 哪些 是 酸 ? 哪些 是 碱 ? 哪些 既是 酸 又 是 
碱 ? 
657 „СО .ЊРО; .NH; .HEOJHCLAc ОН“ НВО» МО; 

4. 利用 以 下 热力 学 数据 求 算 磷酸 的 分 步 电 离 平衡 常数 。 


ЊРО (ад) Н,РО; (ад) НРО | (ад) 
№69 (298) Л] `mol` ! – 1147.2 — 1135.1 – 1094. 1 


5. #80. Ото 的 ESO 溶液 中 各 离子 的 浓度 ,已 知 了 SO 的 Ke=12X 107°, 

6.0. тој 7 НСІ #1 0. тој 1.7 "НСМ 溶液 的 酸度 是 否 相 等 ,通过 计算 说 明 。 

7. 计 算 (1)0.0100mol*L 1,(2) 1.00x 10 mol*L “氨水 的 LOH ],[Н" ] 和 电离 
FEF. 

8. 在 氨水 中 分 别 加 入 下 列 各 物质 ,对 氨水 的 电离 常数 、 解 离 度 及 溶液 的 pH 有 何 
影响 ? 












(1) МЫС (2) Мас (3) ЊО (4) МаОН 
9 已 知 298K 时 , 某 一 元 弱酸 的 0.010mol'L-: 水 溶液 的 pH 值 为 4.0, 求 : 

(а) Н В КА 

(b) 该 酸 的 电离 度 о; 


(c) 稀 释 一 倍 后 的 Ka 及 溶液 的 pH; 
(qd) 与 0.010mol*L-1NaOH 溶液 等 体积 混合 后 所 得 溶液 的 pH 值 。 
10. 有 一 混合 溶液 ,其 中 含 HF 的 浓度 为 1. Опо L', HAc 的 浓度 为 0. 10 
mol*L-1。 求 溶液 中 [H' ] IF ]\[Ac ] [LHF] 和 [HAcj。 
11. 常 温 常 压 下 ,向 0.3mol*L 的 HCL 溶液 中 通 FbS А. 实验 测 得 HH2Sj 
2⁄J3 0. 10mol: L! Ç АОВ ], 
12 .在 标准 状况 下 ,CO; 饱 和 水 溶液 中 CO 的 浓度 为 0.034mol*L 。 
(1) 求 溶液 中 [H' ] .[HCO; ] [6087 1. | 
(2) 假 定 СОЕ 0. 0 тој!" [BC НИЕ НИ. 计 
算 此 时 НОО СОЗ 浓度 降低 了 多 少 倍 ? 已 知 Ka =4.2х10 7, Ко = 
5.6х10 И! | | 
13.5] Нас НОР К, = 14хХ10 1. 28 пој Нас Ж 1то1 NaLac 的 组 
ТРИ, (1) рН 为 多 少 ? (2) 在 该 缓冲 溶液 中 加 酸 ,使 сн" =0.0lmol'L ', 
溶液 的 pH 为 多 少 ?(3) 加 碱 使 con = 0.01mol:L ,溶液 的 pH 又 为 多 少 ? 
14. 在 10mL 0.30mol'L- INaHCO 溶 液 中 需 加 入 多 少 毫 升 0.20mol'L NazCOs 才 
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能 使 溶液 的 pH= 10.0? | 

15.2 НАс.МНЖ .H,C;O, НРО, ПЯ Н ES W X , ye БОШ >4 НУ 22 ЖКО 
制 pH=7.51 的 缓冲 溶液 ,选取 何 种 缓冲 对 为 好 ? 它们 的 浓度 比 为 多 少 ? 

16. 取 0. 10701-1. -1! 某 一 元 弱酸 溶液 50mL 与 20mL 0. 10mol: L ТИ) КОН 溶液 混 
合 ,将 混合 溶液 稀释 到 100mL 后 , 测 得 pH= 5.25, 求 此 一 元 弱酸 的 К.о 

17. 将 某 未 知 一 元 弱酸 溶 于 未 知 量 水 中 ,并 用 一 未 知 浓度 的 强 碱 溶液 去 滴定 。 已 
知 当 用 取 3.05mL 强 碱 时 ,溶液 pH= 4.00; 用 去 12.9151. 强 碱 时 ,pH= 5.005 
求 该 弱酸 的 K。。 | | 

18 百 里 酚 蓝 是 二 元 弱酸 (K. =2.24x10-2,Ks=6.31x10-0) 指 示 剂 :HzIm 是 红 — 
色 ,HIn 是 黄色 ,In2- 是 蓝 色 。 为 什么 它 有 两 个 pH 变色 范围 ? 各 是 多 少 ? 该 
指示 剂 在 pH 为 1.5、11 时 各 显 什 么 颜色 ? | 

19. 求 下 列 0.10mol*L ! 溶 液 的 pH 值 和 水 解 度 h. 
МНС @) №5 @NH,CN @NaH;PO, 

20. 回答 下 列 问题 : 
(1 配制 ис .FeCb 溶 液 为 什么 不 能 用 蒸馏 水 而 要 用 稀 盐 酸 配制 ? 
(2) 为 什么 АБ (90, )з #1 NasCO; 溶 液 混合 立即 产生 CO, А Ж? 

21. 已 知 Agl Ks=1.5Xx10-16, 求 其 在 纯 水 中 和 0.010mol*L KI 溶液 中 的 溶解 
度 (g'L 1). 

22. PbCb 在 0.130mol-L "РАС Ж 2) 5.7 х 10 3mol:L !, 求 该 温度 下 
РЫСЬ K... 

23. 101. 0. тој L МЕС, 10mL 0.2mol- 17 :氨水 相 混合 时 ， 
(1) 是 否 有 Mg(OH); 沉 演 生 成? 
(2) 若 有 沉淀 生成 至 少 需要 加 入 多 少 МНС 固体 才能 使 Ме(ОН) ;沉淀 溶解 ? 

24 一 溶液 中 含有 Беј“ 和 Fe 离子。 它们 的 浓度 都 是 0.05mol:L 1! ,如 果 要 求 
Бесон) ;沉淀 完全 而 Fe+ 离子 不 生成 Fe(OHD); 沉 省 ,需要 控制 pH 为 何 值 ? 

55 100mL 0 120mol.L-IAgENO: 与 100mL pH= 1.5 HCL 混合 ,计算 溶液 中 各 离子 

26 在 0.10mol.L-IFeCb 中 通 ЊУ, А Ее’ 不 生成 FeS 沉淀 ,溶液 pH 最 多 应 为 
多 少 ? 

27. 某 溶液 中 含有 0.10mol'L IFeCb 和 0.10molL 1CuCb , 通 HS 于 该 溶液 中 是 
否 会 生成 Без 沉 演 ? 

28 往 0.10mol*L 1MnSO; 溶 液 中 逐 滴 加 入 Мау5 溶液 , 试 通过 计算 说 明 是 先生 成 
Mns 沉 淀 达 是 先生 成 Mn(OH)2 沉 泻 ? 





29. 


30. 


3 


— 


32. 


3 


ОЈ 


34. 


35. 


36. 


37. 


38. 


在 不 断 搅拌 下 , 缓 缓 将 СОВА, Ca 浓度 为 0.008moil'L “的 某 石灰 水 中 。 是 
通过 计算 说 明 : 

QD 溶液 刚刚 出 现 浑浊 时 的 pH 值 ; 

沉淀 恰好 完全 反应 时 溶液 的 pH 值 ; 

沉淀 刚刚 消失 时 溶液 的 pH 值 。 

Е. СаСО, В К»=8.7х 10°, ЊОО Кај =4.3Х 10 "Ка =5.6х 107"; 


用 离子 电 对 法 配 平 下 列 电极 反应 : 


(1)CrOi 一 >Cr(OH);3 (ЕЛ) 
(2)Н.АзО; —H;AsO; (ШЕЛ) 
(3)MnOy — Мало (МЕЛ) 
(А)ЊОу —H;O (酸性 介质 ) 


.用 氧化 数 法 配 平 下 列 方程 式 : 


(1)Са(ОН)» + Cb——Ca(CIO;); + СабЬ + H;O 

(2)К›СгО; + ЊО, + H,;SO, — K>SO, + CrOs + ЊО 

(3)PbS+ НМОу — >РБСКО ); + H,SO, + МО 

现 有 下 列 物质 :KMnO .K;Cr,O; Сисђ .FeCl ‚1 ‚Вт; С БЕ ЕЖЕ ЕВ 
能 作 氧 化 剂 , 试 根据 电极 电势 表 , 把 这 些 物质 按 氧 化 本 领 的 大 小 排序 ,并 瑟 出 
在 酸性 介质 中 的 还 原 产 物 。 


现 有 下 列 物 质 :FeCl .SnCb .下 .KI、Li、Mg、Al 都 能 作 还 原 剂 , 试 根据 电极 电势 


表 , 把 这 些 物 质 按 还 原本 领 的 大 小 排序 ,并 写 出 在 酸性 介质 中 的 氧化 产物 。 | 
写 出 下 列 各 电池 的 化 学 反应 式 , 并 求 算 在 298K 时 的 下 和 AG 值 , 说 明 各 反应 
能 和 否 从 左 向 右 进 行 。 

(1)( — )Ее(5) | Бе" Спој 1.“ | 212" (0.lmolL  ) | Zn(s)( +) 

(2) ( — )Zn(s) | 7172" (0.0004mol L 1) | Са2 + (0. 2101 7 1) | Cd(s)( +) 
(3) ( — )Pb(s) | РЬ" (1mol: L!) || Ag" (1mol-L 1!) | Ag(s)( + ) 

298K 时 求 反 应 Sneo + Pb2* (1mol: L. !)===Pb + Sn2* (lmol.L-1) 的 平衡 党 
数 ,并 写 出 电池 表示 式 。 

已 知 电 对 Ар? +e 一 一 Ag, = +0.799V,AgzCzO4 的 深度 积 为 3.3 x 1071, 
求 算 下 列 电 对 的 标准 电极 电势 :AgzC2O4+ 2e 一 2Ag+ CO4 о 

对 于 Ее+ Си?* = Ее?" + Си аб СУ ЛЕНИ F НИП АРИЈЕ А 1х 1079 
спој 17 1. [ Fe2 t 1 仍 为 Imol*L-! 时 金属 铁 是 否 都 能 置换 钢 离 子 ? 

已 知 ФА aso нео, = 0. 559У, Фу л“ = 0. 536У. ФЕЯ БЛУ: Н- Аз + В + 
ЊО === Hs AsO, + 317 +2Н*, 4 298К НИЈЕ НА Ож cH Aso， = 
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сн,лыо,, С эс = 1 mol*L ,判断 在 pH=7.0 和 于 浓度 为 6mol"L 时 上 述 
反应 的 方向 。 


39. 实 验 测定 0. 10mol: L ` !HX 的 氧 电 极 和 饱和 甘 录 电极 所 组 成 的 电池 的 电动 势 
为 0.48V, 求 HX 的 电离 常数 К. 


40. 已 知 Но С (5) + 2e =—2Н8(1) +2C (аа) Ф =0.28V,Hg' +2е === 
2Не(1) | 


Ф=0.79У. Ж Н=СЬ($) ==Н* +2С1 № К» 





41. 已 知 碱 性 溶液 中 ФВ: ль, = 0. 52/,Ф ль- = 1.08, Фо, ль 
42. 设 计 一 个 原 电池 求 算 水 的 离子 积 和 常数 。 


_ 43. ЖА 1.0Х 10- 5mol: L 18 Agl 溶 于 1.0mL 氨水 中 ,理论 上 所 水 的 最 低 浓 上 度 


为 多 少 ? 
Калим =1.12x107, Ks =9.3X10°7 

44. 在 0.10mol*1L ТАМО МИ ТУ ДОЊЕ А NH, ,首先 有 沉淀 生成 , 待 沉淀 刚 浴 
解 时 停止 通 NH3 气 ,平衡 时 溶液 中 游离 的 NHS 浓 度 为 1.0x10 mol'L '. Ж 
溶液 中 Ag' 、Ag(NH) * „Арма 的 浓度 以 及 所 占 的 百分数 。 已 知 银 氨 配 — 
合 物 的 К, =6.3х 103, КК =1.6x107。 Е 

45 вм + е-===Аи М @ =1.691\/,Ж Au(CN); + е7 Аш + 2С Ф 
IË. (Калес; = 2 1026) 

46 .为 什么 水 溶液 中 Co) t 离子 能 氧化 水 ,而 [Co(NH3)”'] 却 不 能 氧化 水 ? 
(Ка соохн?* = 1.38Х 107, Ка соон = 1.58 Х 105 „Кумн, =1.8Х 10, 
D+ жт? = 1. 808У, Ф) љот 1.229У,Ф0, он = 0.401У) 

47 .电极 反应 Au t + Зе“ === Аи 的 标准 电极 电势 为 1.50V, 若 向 溶液 中 加 入 足够 
的 СГ 以 形成 АС ,而 且 使 溶液 中 平衡 的 Cl 浓度 为 1.00mol'L ,电极 电 
势 降 为 1.00V。 计 算 反 应 Au +4СГ 二 一 AuCl 的 配 位 平衡 常数 。 

48. 已 知 :Zn(OH)2(s) 的 pPK。= 15.52; Zn?* 与 OH 的 相应 累积 稳定 常数 分 别 为 
128, = 5.00,168 = 11. 10,16% = 13. 60 ава = 14.80. 试 计 算 :(1)2Zo 浓度 为 1. 
00x 10-2mol*L-! 溶 液 中 不 产生 Хо (ОН) ;沉淀 的 pH 范围 。(2) Zn(OHD2(s) 在 
纯 水 中 的 溶解 度 ( 以 mol*IL ' 为 单位 )。 

.计算 下 列 溶液 浓度 的 近似 值 
(1) 硫 酸 ”密度 1.84g/ml @ H,;SO, % = 98% Мг(Н50О,) = 98.07 
(2) 盐 酸 О ЖЕ 1.18g/ml 8 HC1% = 37% МНС) = 36.5 
ОЖЖ ЈЕ 0.90g/ml Ж МН;% = 28% 
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50. 计算 Pb:(PO4J)3 Не ЗО К 25 Ј о 
相对 原子 质量 Рр:207.2; Р:30.973762; 0:15.9994 ; Нр: 200. 59; 5: 32.066. 

51. 实 验 室 有 二 瓶 固体 有 机 酸 试剂 ,已 无 标签 ,但 知道 它们 可 能 是 柠 榜 酸 (CeHsO; 
О) (Н.С. НО, НЫ (СНСООН) ]. Z U BE pR ХЕ 15: 81) ХЕ 
此 未 知 酸 的 麻 尔 质量 以 鉴别 它们 。 称 取 第 一 瓶 固 体 试剂 1.980g, 第 二 瓶 固 体 
试剂 1.684g, 各 以 水 溶解 后 转移 人 2 个 250) ЖЕБЕЛЕР ,稀释 至 刻度 , 摇 勺 。 
НХ 25.00ml 试 液 于 2 个 锥 形 瓶 中 ,以 0.09802mol'L МаОН 滴定 至 终点 ， 
以 酚 栈 作 指示 剂 ,第 一 瓶 用 去 Маон 溶液 28. 68ml, 8 СНА ~ NaOH 溶液 
28.98ml。 求 此 两 种 有 机 酸 的 摩尔 质量 ,确定 它们 的 名 称 。 

52 . 称 取 Ма; CO, . NaHCO, 的 混合 试 样 0.3010g, 溶 于 适量 水 中 。 以 酚 酚 作 指 示 
剂 , 用 0. 1060mol: L” :НС 标准 溶液 滴定 至 终点 ,消耗 20. 10ml; 继 用 甲 基 橙 为 
指示 剂 ,再 用 上 述 HCL 滴定 至 终点 ,消耗 47. 70ml。 计 算 试 样 中 Naz СО», 
NaHCO; 的 百 分 含 量 。 已 知 : 

[Mr( NayCO;3) = 106.0, Mr(NaHCO;) = 84.0] 

53. 硼 酸 . 硼 砂 0.6010g 用 0.1000mol'L-1HCl 滴定 ,以 甲 基 红 作 指示 剂 ,用 去 HQ 
20.00ml 加 入 中 性 甘露 醇 后 ,以 酚 酌 作 指 示 剂 ,用 0.2000mol*L ! NaOH 溶液 
滴定 ,用 去 30.00ml, 计 算 试 样 中 硼酸 和 碘 砂 的 质量 分 数 。 

[Ме(МаВи Оу 100) = 381.4, Mr(HsBO;) = 61.83] 

54. 欲 测 定 有 机 试 样 中 的 含 磷 量 , 称 取 试 样 0.1084g 处 理 成 试 液 ,并 将 其 中 的 磷 氧 
化 成 POi- ,使 之 生成 MgNH4PO4: 沉 淀 ,沉淀 经 过 滤 洗 涤 后 ,再 溶 于 На 中 并 用 
NH,-H,O+ МЕС 缓冲 溶液 调节 溶液 pH= 10, 以 铬 黑 工 作 指 示 剂 ,用 0.01004 
ос ГЕРТА 21.04ml 滴 至 终点 ,计算 试 样 中 磷 的 质量 分 数 。A,(P) = 30.97 

其 退 热 镇 痛 剂 为 咖啡 因 ,盐酸 蜂 嘛 和 安 替 比 林 的 混合 物 ,为 测定 其 中 咖啡 因 的 
含量 , 称 取 试 样 0.5000g, 移 人 50ml 容量 瓶 中 加 入 30ml 水 .10ml 0. 35mol:L `! 
Е ТТАС Т lml We ЕЁ ШЕН E k RTI КУ рај З tE ЛУ, 
沉淀 ,以 水 稀释 至 刻度 , 摇 匀 。 将 试 液 干 过 滤 , 移 取 20.00ml 滤液 于 干燥 的 锥 
АНН ,准确 加 入 5. 00ml 0. 3000mol.L-IKBiL 溶液 ,此 时 质子 化 哪 啡 因 与 
Bi 反应 :(CHoNO)H +В = Се Но№О НВ { 干 过 滤 , 取 10. 00ml #8 
液 ,在 pH=3~4 的 НАс – NaAc 缓冲 溶液 中 ,以 0.05000mol"L EDTA ñ £ 
Bil- 的 黄色 消失 为 终点 ,用 考 6. 00ml EDTA ЖЖ, НЯ: bÚ PÉ Н ЧЕТ 
(CHANO;) 的 质量 分 数 [ M,( 咖 啡 因 ) = 194. 16] 

56. 称 取 白 云 石 矿 样 0.5000g, 溶 于 酸 后 ,转移 至 250ml 容量 瓶 中 , 冲 稀 至 刻度 1 

到 5 обли 试 液 ,加 入 三 乙醇 胺 掩 散剂 后 ,调节 溶液 pH= 10, РАК 工作 指 不 
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М, БД 0. 02010 mol:L `! EDTA Ж ЖЖ 2 а, Я 24. 10ml, 5 Ж 
25.00ml 试 液 , 加 掩蔽 剂 调 pH>12 以 人 -了 指示 剂 ,用 同 浓度 的 EDTA 滴 至 终 
点 ,用 去 16. 50ml。 求 试 样 中 CaCO,% 及 МСО, %, [М (CaCO;) = 100. 0, 
M(MkeCO,) ) 84. 32] 


测定 钻 英 石 中 ЛО, FeO, 含 量 时 , 称 取 1.000g 试 样 ,以 适当 的 熔 样 方法 制 成 


200.0mL 试 样 溶液 。 移 取 50.00mL 试 液 ,调节 рн = 0.8, 加 入 盐酸 羟 胺 还 原 
Fes+ 以 二 甲 酚 栖 为 指示 剂 ,用 1. 000 x 1073 па · L! EDTA 滴定 ,用 去 
10.00mL。 加 入 浓 硝 酸 ,加 热 ,使 Fe! 被 氧化 成 Fe " ,将 溶液 调 至 pH= 1. 5, 
以 磺 基 水 杨 酸 作 指示 剂 , 用 上 述 EDTA 溶液 滴定 ,用 去 20.00mL。 计 算 试 样 
中 ZrO,# Fe. O; BJ @ 8 

А KHC,O,-H,CG,O,  2ЊО 溶液 。 称 取 该 试 液 25.00ml, 用 0. 1000mol* 1. 1 
NaOH 标准 溶液 滴定 至 终点 ( 酚 栈 作 指 示 剂 ) 用 去 20.00mL。 若 取 相 同体 积 的 
该 试 液 ,在 酸性 介质 中 以 KMns 滴定 至 终点 ,用 去 28.36ml。 计 算 KMnOs 的 浓 
FF(mol:L 1) 

取 家 用 漂白 消毒 剂 0.5000 g 溶 于 水 形成 S00ml 溶液 ,吸取 50. 00mL 试 液 ,加 
АК + HSO 后 ,立即 用 0. 2039то! · 1.7 Na SO 滴定 至 淀粉 变色 ,用 去 
29.92mL ,计算 漂白 液 中 有 效 氯 的 百 分 含量 。 


今 称 取 丙 酮 试 样 1.000g 于 250ml 容量 瓶 中 稀 至 刻度 。 称 取 25.00ml АК, ЛП 


和 适量 МОН 溶液 ,再 加 入 0.05000mol*L- 11; 溶液 50.00ml, 静 置 片 刻 ,反应 
完全 后 ,加 了 SO: 溶液 至 弱酸 性 ,以 0.1000mol'L INazSO3 滴 定 过 量 的 5 ,用 
去 10.00ml, 计 算 试 样 中 丙酮 的 质量 分 数 [Mr(CH3COCHs) = 58.08 І 
СН,СОСН, +3 ; +4 ОН“ = CHsCOO +6 17 + СНІ, 


其 只 含 AB+ 的 水 溶液 在 pH= 9 ЕАО АО у — ЗЕЕ СНОС Не 


МУЊЕ АР* 定量 沉淀 为 АОС Н, №) Е, Е, ЕЖ, 再 将 沉淀 溶解 于 
2mol- L. HC ,JILA 15.00ml 0.2400 mol: L. 1KBrO3 - KBr ЕЙ Ж, СЕРИЮ 
完全 后 ,加 入 过 量 КІ 与 过 量 Bp 反应 生成 b 。 最 后 用 0. 1000 mol L. 35,0} 
滴定 至 淀粉 指示 剂 终点 ,用 去 5. 45ml, 计算 原样 品 中 含 Al 的 质量 (mg)。 
Ar(Al) = 26.98 

化 学 耗 氧 量 (COD) 的 测定 是 利用 氧化 剂 将 水 中 还 原 性 物质 氧化 分 解 ,然后 根 
据 氧化 剂 的 消耗 量 折算 成 每 升水 样 消耗 О, Ж 今 移 取 100.00 ml 废水 
样 ,以 于 SO, 酸 化 后 ,加 入 25.00 ml 0.01667 mol-L-IK2CopOy 溶 液 ,煮沸 一 定 
时 间 , 待 水 样 中 还 原 性 物质 较 完全 氧化 后 , 滴 加 2 Е - 亚 铁 溶 液 ,用 
0 1000 mol-L- 1FeSO; 标 准 溶液 滴定 剩余 的 K,Cr,O, ,用 去 20. 00ml。 (1) 写 出 





酸性 介质 中 Fe 与 CO 和 滴定 反应 方程 式 。(2)COD 测定 过 程 中 滴 加 少量 
邻 二 氮 菲 - 亚 铁 溶液 的 作用 。(3) 计 算 此 废水 样 的 СОП (О, т, 171), 
Mr(O,) = 32.00. | ' 

63. Е SrCrO, Е НИВИ 5сСтО Е Б ЖЕ 7k ЕНЕ. 达 平 衡 后 ， 
НЕЕ ПЕ, РКЕ И 25. 00ml, 酸 化 ,加 入 过 量 KI 析出 ,用 0. 05000 
пој 1.7 19) „а; 50,7. О4тан ЗЕ К У SrCrO4 的 Ksp。 

64. 称 取 含 NaCl 和 NaBr 的 试 样 0. 50006, Ја Ра 0. 1000 mol: L ' АБМО ИЕ 
滴定 ,终点 时 耗 去 22.00 mL。 另 取 0. 5000g 试 样 ,溶解 后 用 AgNO3 处 理 得 到 
沉淀 质量 为 0.4020g。 计 算 试 样 中 МАС] 和 NaBr 的 质量 分 数 。[ Mr( NaCl) = 
58.44,Mr(NaBr) = 102.9,Mr(AgCl) = 143.3, Mr(AgBr) = 187.8] 

65. 称 取 Резо, · (МН,)50, 6ЊО 1. 1610g, 溶 于 水 后 ,使 Fe! 氧化 成 Fe ЈЕ 
8 — АИ ИВЕ Бе(ОХ) ЭЁ, ЛЖ 灼 烧 为 0.2120g Бе; Оз, НАЛ 
中 S%。[Mr(FeOs = 159. 69, Ми (5) = 32. 06 | 
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最 简 非 金属 氢化 物 计量 学 ;CH ,NH ,Н5, ЊО, НХ 的 酸 碱 性 ;NO У ОБ ЛУ 
生成 МО»; МО, 55 МО, КОРЕ; МО, 与 水 反应 的 产物 ; НМО, 及 其 盐 作 还 原 剂 ; 
НМО ЖЕНИЯ, ВАВ), АКШ). 300). P(V).S(N). $(М), О(П). 
Е(Т).СКІ).СКШ).СКУ).СКМ) е9 2.3 周期 元 素 与 卤素 和 含 氧 阴离子 的 
化 合 物 的 正常 氧化 态 ; 非 金属 氧化 物 与 水 的 反应 及 生成 的 酸 的 计量 学 ;从 Е, 9] 


cb 的 讽 素 氧化 性 和 反应 性 的 递减 。 
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一 . 非 金属 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 和 结构 特征 





在 有 目前 发 现 的 所 有 元 素 中 , 非 金 属 占 22 种 ,位 于 周期 表 的 右上 方 。 在 长 式 周 
НЕМ ША 的 硼 向 右 下 方 延 伸 画 线 至 第 讶 A НИХ ,这 条 和 斜 线 上 方 的 22 种 元 
素 为 非 金属 ,下 方 的 全 部 是 金属 元 素 。 

实际 上 ,金属 元 素 和 非 金 属 元 素 没 有 明显 的 界限 ,在 斜 线 附近 的 元 素 往 往 既 
具有 较 明显 的 金属 性 ,也 具有 较 明显 的 非 金属 性 , 即 具有 两 性 。 如 硅 、 错 , 称 为 准 

属 , 常 用 作 半 导体 材料 。 

非 金属 元 素 的 原子 价 电子 层 结构 为 ns пр! 6, В Р) 3—7 个 ,在 化 学 
反应 中 倾向 于 得 到 电子 而 显 负 价 ,表现 氧化 性 。 也 可 以 通过 共用 电子 对 形成 共 价 
键 而 显 正 价 ( 除 H 之 外 , 非 金 属 元 素 的 原子 不 形成 简单 阳离子 )。 稀 有 气体 的 最 
外 层 电子 层 结构 为 пе про (Не 为 19 ) ,最 外 层 为 8 电子 的 稳定 结构 ,不 参与 一 般 
的 化 学 有 反应。 


= 二 . 非 金属 元 素 的 单质 的 结构 和 性 质 


_ Ср 简单 分 于 单质 


Ник. НХ) О №, КИЯЛ ТГ, 
在 通常 状况 下 多 数 是 气体 ,只 有 省 是 液体 ,了 为 固体 。 其 固态 时 为 分 子 曲 体 МЕ JE 
小 , 熔 .沸点 低 。 


0 多 原子 分 子 单质 
见 的 有 Ss.Ses „Ра .As 等 。 由 于 它们 的 原子 跟 同 族 的 ON 等 相 比 ,半生 











大 , 电 负 性 小 , 故 不 能 形成 复 键 ,因此 只 能 通过 多 个 原子 形成 多 个 单 键 ,如 Ss 的 环 
状 结构 ,Ps 的 正四 面体 结构 ,所 以 它们 的 单质 往往 由 多 原子 分 子 组 成 。 由 于 这 些 
АВД ТЕМА. 在 通常 情况 下 ,它们 是 固体 ,但 硬度 较 小 , 熔 、 沸 点 也 不 高 。 





如 C.Si.B 等 。 它 们 的 原子 半径 较 小 , 价 电 子 较 多 ,原子 间 彼 此 以 共 价 键 相连 
构成 空间 网 状 结构 , 即 形成 原子 晶体 。 由 于 原子 晶体 内 没有 小 分 子 , 故 把 一 整 块 
晶体 视 为 一 个 巨型 分 子 。 它 们 的 硬度 很 大 , 熔 .沸点 也 很 高 。 


由 于 非 金属 元 素 的 单质 大 多 数 为 双 原 子 或 多 原子 分 子 ,分 子 内 存在 共 价 
键 ,导致 非 金 属 元 素 的 电 负 性 与 其 单质 的 活 泌 性 也 不 完全 对 应 ,如 O 的 电 负 性 强 
于 CL, 但 很 多 时 候 的 氧化 性 不 如 СЬ; М 的 电 负 性 强 于 P, 但 在 通常 状况 下 N> BU 
活泼 性 不 如 P4 或 红 磷 。 

常见 的 非 金属 元 素 的 单质 中 ,F.Cl、Br、.O、P、S、1 的 单质 比较 活 泌 , N、B、C、Si 
在 常温 下 不 活泼 。 

F 是 最 活 泌 的 非 金属 , 除 N.O 和 某 些 稀有 气体 外 , 气 能 与 所 有 金属 和 非 金 属 
直接 化 合 ,而且 反应 通常 十 分 激烈 ,有 时 伴随 着 燃烧 和 爆炸 。 毛 也 能 与 所 有 人 金属 
和 大 多 数 非 金 属 元 素 ( 除 N.O.C 和 稀有 气体 外 ) 直 接 化 合 ,但 反应 不 如 氟 剧 烈 , 温 
利 碘 的 活泼 性 比 氯 弱 , 其 中 了 与 Fe 反应 ,只 能 生成 Fe( [| )。 

卤素 单质 能 与 水 发 生 两 种 类 型 的 反应 : 

2X +2HO 一 4HX+O + | | Ф 

X, + ЊО == НХ + HXO (2 

氟 只 能 发 生 第 一 类 反应 , 碘 只 \ 能 发 生 第 二 类 反应 , 毛 和 省 以 第 二 类 反应 为 主 
只 有 在 光照 下 才 缓 慢 的 置换 出 О. 

元素 单质 还 能 与 碱 液 发 生 反应 : 

ЈЕ; +2OH- —2Е` +ОР.+НО (О) 

2F; + 40H 一 >4Ff +O,+2HsO (ЖИ) 

X, +2OH -—>X + XO +Н2О @ 

3X, +6OH- 一 ~5X +XO +ЗЊО @ 

氧气 在 常温 时 以 加 为 主 ,高 于 70 亿 时 以 @ 为 主 。 省 在 20С BJ @@ БЕЛУ ЖБК 
快 .只 有 在 很 低温 度 时 才能 得 到 次 溴 酸 盐 。 碘 在 很 低温 度 时 仍 以 外 反应 为 主 ,中 
只 能 得 到 碳酸 盐 。 

在 如 热情 况 下 ВЕК .少数 贵金属 (如 Ре Аи 等 ) 以 及 稀有 气体 外 ,氧气 儿科 

能 与 所 有 元 素 直 接 化 合生 成 相应 的 氧化 物 。 臭氧 (O;) 比 氧气 具有 更 强 的 氧化 性 。 
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硫 的 化 学 性 质 也 较 活泼 ,能 与 许多 金属 直接 化 合生 成 硫化 物 ,也 能 与 氧 、 氧 、 
РЕЖ СИУ) \ 碳 、 磷 等 直接 作用 生成 相应 的 共 价 化 合 物 。 
硫 能 与 氧化 性 强酸 发 生 反 应 ,也 能 溶 于 热 的 碱 液 ,发 生 歧 化 反应 : 


S+2HSO,( 浓 )- 人 -3SO; 和 +2HhO ` 
А . 
5+ 6НМО (#)===Н,80, + 6NO, ^ +2ЊО 


35 + 6NaOH -全 -2NasS+ NazSO + ЗЊО 

氨 气 在 常温 时 极 不 活泼 ,不 与 任何 元 素 化 合 ,升温 时 则 与 Li、.Ca、Mg 等 活泼 
金属 化 合生 咸 离子 化 合 物 ,但 因 氮 离子 的 半径 太 小 而 不 能 与 Na、K 等 化 合 得 到 稳 
定 的 产物 。 在 高 温 高 压 并 有 催化 剂 存在 时 与 H 化 合生 成 氨 。 在 很 高 温度 或 放电 
时 , 才 与 氧化 合成 NO。P 可 与 О,.Њ.СЬ.5 等 直接 化 合 。 

碳 的 单质 有 晶体 和 无 定形 两 种 ,在 反应 中 主要 表现 还 原 性 ,可 被 Cl、Os、S、 浓 
HSO, 浓 HNO; .HzO 等 氧化 。 | 

点燃 











奥 | 8 c i о==00; 
ЧЕ 高 温 
m Š с+2сь= 0с, 
Ж Э 高 
ы Š с+25^'“с, 
Е ты : 
高 ° с+но®Ёсо+н, 
| А 
4 C+ 29,80,06) 00, ^ +280, +290 


C+ AHNO, 36 )-==С0; «+ АМО, 4 +290 


硅 的 单质 也 有 晶体 和 无 定形 两 种 , 硅 比 碳 的 还 原 性 强 , 但 不 与 浓 Н,5О, ЖШ 
HNO; 反 应 ,可 与 Ch 、O,、S、 强 碱 溶液 或 熔融 的 碱 .HF、H20 等 反应 。 














Si + O, SO, 
Si + 25 519) 








Si+20H + 09057 +29, А (水 溶液) 


салон Piso +26 Өй) 

S+ бНЕ- ЊЕ; + 26 个 

пар f РЕ, А АЕ ЗЕ 203 БЕЛ НЕВЕ. БН 28 
定 ,不 与 氧 .硝酸 . 热 浓 硫酸 等 作用 。 无 定形 硼 比较 活 泌 , 加 热 时 可 与 Ор \C'S、 
X, 硝酸. 热 浓 硫 酸 等 作用 ,还 能 与 金属 形成 硼 化 物 , 与 热 的 浓 烧 碱 溶液 作用 生成 





偏 硼酸 盐 和 氧气 。 
А 
4В + ЗО===2 > О 
A 
2В+ 3$ ==В,$, 
А 
2B+ №—=2ВМ 
A 
48+ С==В,С 
А 
2B + эх„——2Вх, 
A 
28+ бњо ===== 2 НА ВО, 十 ЗН, 5 
A 
2B + ЗН» ЗО, (Ж )>—=2HsBO, + 350, + 
А 
B+ 3HNO,; (# )——=H;BO, + ЗМО, + 


2B+ 2NaOH(š& ) +290 ав, + зн! 
ИЯ T/ 
ЕД. ЕПК 沸点 符合 一 般 性 规律 , 即 结构 400 Н.О 
相似 时 , 熔 沸 点 随 分 子 量 的 增 大 而 升 高 。 所 以 在 „од 
同一 族 中 ,沸点 自 上 而 下 逐 新 升 高 。 但 由 于 N\O、 | 
F 的 电 负 性 大 、 半 径 小 ,氢化 物 分子 间 存在 氧 键 ,使 “0 









非 金属 氢化 物 的 沸点 变化 情况 如 右 图 : | 
б 热 稳 定性 和 还 原 性 | 
非 金属 氧化 物 的 热 稳定 性 和 还 原 性 取决 于 非 金属 元 素 的 电 负 性 大 小 。 非 金 
属 的 电 负 性 越 大 ,氢化 物 越 稳定 ,还 原 性 越 差 ;反之 氢化 物 越 不 稳定 ,还原 性 越 强 。 
在 同一 周期 中 , 自 左 向 右 ,稳定 性 依次 增强 ,还 原 性 依次 减弱 ,在 同一 主 族 , 自 上 而 
下 ,稳定 性 依次 减弱 ,还 原 性 依次 增强 。 
由 于 HBr.HILPH; 等 热 稳定 性 差 ,而 且 其 单质 与 氢化 合 反应 慢 、 产 率 低 ,所 以 
不 用 直接 合成 法 制 取 它 们 ,一 般 用 复分解 方法 制 取 。 又 因为 它们 的 还 原 性 强 , 也 
不 用 氧化 性 的 酸 来 制备 ,如 用 浓 磷酸 与 NaBr 反应 制 取 HBr。 
С 水 溶液 的 酸 碱 性 及 其 温度 | 
非 金 属 氢化 物 的 水 溶液 , 绝 大 部 分 为 酸 ,只 有 极 少数 为 碱 , 另 有 极 少数 难 深 于 
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| 时 
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水 。 其 中 HCL.HBr .HI 的 水 溶液 为 强酸 ,NH .PH 的 水 溶液 呈 弱 碱 性 ,CH, 等 难 溶 
于 水 。 酸 的 强度 可 由 下 列 热力 学 循环 来 计算 ; 


HA(aq)+H,O(1)—— НО (aq)+ А (aq) 
|н 


HA(g) 
|р А. In, 
1 . 

Нађ Н (g) 

А(а) — Е  , Аю) 
式 中 各 物理 量 的 意义 为 : 
H: 水 合 能 的 负 值 D: 键 能 
H.:H?* 水 合 能 H,: 阴 离子 水 合 能 





根据 盖 斯 定律 : 

АН=Н+р+І+Е+Н, +Н, 

ЖАН 为 负 , 则 HA 显 酸性 ;AH 越 小 ,酸性 越 强 。 通 过 计算 可 知 ,同一 族 中 ， 
从 上 到 下 ， А СВЕН ЯР ;同一 周期 中 ,从 左 至 右 ， Мни, 
pd. iti = 
“已 知 所 的 氧化 物 有 а 种 , 即 CbO.CIO СОЕ ChOs)、ChO;。 这 些 都 是 
强 氧化 剂 ,其 中 СО ClbOs 的 氧化 性 最 强 。 这 些 氧化 物 与 还 原 剂 接触 ,受热 以 
及 撞击 时 ,立即 发 生 爆 炸 ,分 解 为 氮 和 和 氧 。 

CIO, 是 奇数 电子 分 子 ,化 学 活性 强 , 可 用 于 水 的 净化 和 纸张 、 纺 织品 的 漂 晶 。 
工业 上 大 量 制 取 的 方法 是 用 稀 硫酸 和 二 氧化 硫 处 理 毛 酸 铀 : 

2NaClO; + 50, + Њ5ој=== 220, + 2NaHSO, 

比较 安全 的 制备 方法 是 ,将 经 过 空气 稀释 的 氯气 通 人 填 有 固体 亚 气 酸 区 的 
柱 内 : 

2NaClO; + СЬ===2СЇО; + 2NaCl 

也 可 用 草酸 还 原 氧 酸 钠 : 


ЊО,90 С | | 
2NaClO; + 2Н›С;О———————2СО, А + 200; + + Мас 20, + 2H;,O 


ClO, 与 碱 液 反 应 ,歧化 为 亚 毛 酸 盐 和 氧 酸 盐 ,氧化 过 氧化 物 放出 氧 飞 : 
2СЮ, + 2NaOH — NaClO, + МаСО; + ЊО 
2СЇО» + NazO 一 一 2NaCloOz + О, 


ефВићодабвиом 10502 4 
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ПОР 硫 的 氧化 物 有 SO 和 SO; ,都 是 酸性 氧化 物 。 气 态 SO; 的 分 子 构 型 为 V 
形 , 硫 原子 以 2 个 sp? 杂 化 轨道 分 别 与 2 个 氧 原 子 形成 c 键 ,而 另 1 个 sp2 杂 化 轨道 
则 保留 1 对 孤 对 电子 ,分 子 中 还 存在 三 中 心 四 电子 大 7 键 和 4。 气 态 SO; 的 分 子 构 
型 为 平面 三 角 型 , 硫 原子 以 sp2 杂 化 轨道 与 3 个 氧 原子 形成 3 个 o 键 ,此 外 还 存在 
15 Хх. 

SO 是 无 色 , 具 有 强烈 刺激 性 气味 的 气体 , 易 液化 ,分 子 极 性 较 强 , 易 溶 于 水 ， 
生成 很 不 稳定 的 HSO;。SO; 还 原 性 较 强 ,也 有 氧化 性 。 
S) +I! + пи + 2HI 











SO, +200 е == 200; + S 
工业 上 利用 焙烧 硫化 物 矿 制 取 50, 实验 室 中 用 亚 硫 酸 盐 与 酸 反 应 制 取 少量 
SO, ,也 可 用 铀 和 浓 硫 酸 共同 加 热 制 取 90) : 
· ДЕе5 + ПО Ее, + 850; 
Ма; ЭОз + Ог Маз, + SO, + +ЊО 








Си + 29,50, )== 2 cuso, + SO, ^ +20 

纯 SO; 是 一 种 无 色 , 易 挥发 的 固体 ,熔点 为 16.8C ,沸点 44.8C , SO LA F 
强 的 氧化 性 , 磷 接 触 它 会 燃烧 。 高 温 时 SO 的 氧化 性 更 为 显著 ,能 氧化 КГ НВ: 和 
Fe 等 金属 。SO; 极 易 与 水 化 合生 成 H> SO, ,同时 放出 大 量 的 热 , 因 此 在 潮湿 的 空 
ПОРЕЗА, 


ПРИМИ А ЈА 5 #8: МО. №, О. NO, №05, НА N—O 键 较 
па ,它们 的 热 稳定 性 都 比较 差 ,受热 易 分 解 或 易 被 氧化 。 
NO 常温 时 易 被 氧气 氧化 ,实验 室 中 用 Cu 和 稀 硝酸 反应 制 取 МО. 
NO, 的 分 子 构 型 为 V 型 ,N 原子 以 sp? 杂 化 轨道 与 O 原子 成 键 ,分 子 中 还 存在 
三 中 心 三 电子 大 x 键 1[3。 














NO, 是 红 棕 色 的 气体 ,具有 特殊 的 臭 味 并 有 毒 ,低温 时 可 以 转变 为 无 色 的 


NO: 

2NO,(g)=— NO (g) АН = - 57. 2KkJ mol 1 

温度 升 高 140C 时 ,NO 几乎 全 部 变 成 МО; , 呈 深 棕色 。 温 度 超过 150C ЈА 
,NO, 开 始 分 解 为 NO 和 O, | 
NO, 与 水 反应 生成 НМО Я МО, 57 NaOH 溶液 反应 生成 硝酸 盐 和 亚 硝 酸 盐 
的 混合 物 : | ， 
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2М0, + 2МаОН ==NaNO, + NaNO; + ЊО 
NO, 是 强 氧 化 剂 ,氧化 能 力 比 硝酸 强 。 


SP 磷 的 氧化 物 常 见 的 有 РО (РО ОРО (Р.О), 

P,O; 是 白色 易 挥 发 的 螨 状 固体 ,在 空气 中 加 热 可 转化 成 P4Ol,P4O6 与 冷水 
缓慢 反应 生成 H,PO, ,与 热 水 反 应 歧化 为 H,PO, ЖИ (88) : 

РО + 6Н›О(% )==4АЊ РО; 

РО, + 6 Н›О(45®)===3НЬРО; + РН» 

或 5P,Os + 18HO( 热 ) 一 一 12HPO4+ ВР 

P4O,0 是 白色 雪花 状 晶体 ,与 水 反应 先生 成 偏 磷酸 ， 最 后 形成 正 磷酸 ， 加 热 时 
可 以 加 快 反应 : 

Р,Озо +2900 )===4НРО, 





~ 
сә 
С 





А 
HPO; + НО === ЊРО, 





1 8 或 POIo+ БОВ) АЕ РО, 

P PiOu 吸 孙 性 很 强 , 常 作 气体 和 液体 的 干燥 剂 ,甚至 可 以 使 УЗО, НО 
9 水 成 为 相应 的 氧化 物 : 

x š Р.О + 6890, ==680. + АЊРО, 


Расло + 12HNO; 一 一 0N2O5 十 4Н.РО, 





Ф) зион CO 和 00, 两 种 。 
CO 还 原 性 较 强 ,可 还 原 很 多 金属 氧化 物 的 金属 ;CO 还 可 以 与 其 他 非 金属 反 
应 ,应 用 于 有 机 合成 


та = ИЕН 





СО + 29; 
те 





СО + СЬ СОС, 
”GO 作为 配 位 体 与 过 渡 金 属 原子 (或 离子 ) 形 成 痰 基 配 合 物 , 例 如 Fe(CO)s、 
Ni(CO)s、Cos(00)g 等 ,CO 表现 出 强烈 的 加 合 性 , 配 位 原子 为 C 原 子 。 
OO, 是 无 毒 无 臭 的 气体 ,很 容易 被 液化 ,固态 时 被 称 为 "干冰 ,可 用 于 人 工 降 
М. CO, 是 直线 型 分 子 ,性 质 稳定 ,但 也 可 以 发 生还 原 反应 ,表现 弱 氧 化 性 : 





СО, +2Mg BË ОС 


со, + С 20 


| 一 氧化 硅 (SiO; ) 又 称 硅 石 ,有 晶体 和 无 定形 两 种 形态 。 石英 是 天 然 的 50) 











晶体 ,是 原子 晶体 ,SiO, 不 代表 一 个 简单 分 子 。 

SiO; 是 酸性 氧化 物 , 能 与 热 的 浓 碱 溶液 反应 生成 硅 酸 盐 , 反 应 较 快 ,与 熔融 的 
碱 反应 更 快 。 也 可 以 与 某 些 碱 性 氧 化 物 或 某 些 含 氧 酸 盐 发 生 反应 生成 相应 的 硅 
酸 盐 。 

SiO, + 2МаОН === Ма; 510 + ЊО 

О, + Ма,СО;=== Ма;5 0 + СО, А 
С» ПАПА ЕН ВО, ВО, В—О 键 的 键 能 很 大 ,所 以 BO 具有 很 
高 的 稳定 性 。 BO 是 原子 晶体 ,晶体 中 不 存在 单个 BzO3 分 子 。 

B,O; 可 被 碱 金属 以 及 镁 和 铝 还 原 为 单质 硼 : 





В,О, + ЗМр ВЕ, MgO 

BO: 与 水 反应 生成 偏 确 酸 和 硼酸 : 

О; + ЊО == 2НВО, 

BO; + ЗЊО ———2Н›ВО; 
СФ кшюндянаа инин 

非 金属 元 素 氧 化 物 的 水 化 物 是 含有 一 个 或 多 个 一 OH 基 团 的 化 合 物 ,可 表示 
为 R(OH), 、R(OH)。,Os。 后 者 可 认为 是 前 者 的 脱水 产物 。 含 氧 酸 的 分 子 式 主 要 
取决 于 中 心 原子 R*' (n 为 RR 的 最 高 氧化 态 ) 的 半径 和 未 成 对 价 电 子 数 ,R”! 的 半 
径 越 大 ,未 成 对 价 电子 数 越 多 时 ,结合 的 一 OH 个 数 越 多 ,如 果 半 径 不 够 大 ,就 容 
纳 不 了 个 一 OH, 又 必须 满足 氧化 态 , 就 只 有 通过 脱水 来 满足 。 常 见 非 金属 元 素 
最 高 价 含 氧 酸 的 分 子 式 如 下 表 所 示 。 


元 素 B C N Si 
I Si(OH 
分 子 式 | ВСОН) | ЊОО HINO, i( Н), H;PO, H;SO, 
| H,S:O; 


НОО, 


含 氧 酸根 的 结构 随 中 心 原 子 的 不 同 而 不 同 。 其 空间 构 型 一 般 符 合 价 层 电子 
对 互 斥 理论 。 第 二 周期 含 氧 酸根 的 中 心 原子 的 价 层 电 子 对 数 为 3 对 ,为 平面 三 角 
形 结构 , 除 3 个 5 键 外 ,还 存在 一 个 1$ 键 。 第 三 周期 元 素 的 酸根 可 表示 为 
ког , 价 层 电子 对 数 为 4, 所 以 其 空间 构 型 为 四 面体 ,中 心 原 子 以 spP 杂 化 ,构成 4 
个 5 键 。 但 实验 表明 ,P.S.CI 的 4 个 5 键 的 键 长 比 一 般 单 键 键 长 短 , 键 能 高 。 这 
是 由 于 氧 原子 上 的 孤 电 子 对 与 中 心 原子 R 的 d 轨 道 形成 了 ар Я. 但 一 
般 仅 用 单 键 表示 。 
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“© 元 素 最 高 价 氧 化 物 水 化 物 的 电离 | 
氧化 物 的 水 化 物 至 少 含有 一 个 一 OH 基 团 。 若 以 КОН 表示 氧化 物 的 水 化 
物 , 则 其 在 水 中 可 能 有 两 种 电离 方式 ; 
酸 式 电离 :ROH =н" + RO- 
АН. КОН 一 一 R + OH 
КОН 按 碱 式 电离 ,还 是 按 酸 式 电离 ,与 阳离子 的 极 化 作用 有 关 。 阳 离子 极 化 
能 力 的 大 小 常用 离子 势 (y) 来 表示 : 


式 中 Z 为 阳离子 电荷 数 ,r 为 阳离子 半径 (单位 :pm)。 若 阳离子 К" 的 y 值 
大 , 则 吸引 电子 的 能 力 就 强 , 氧 原子 的 电子 云 将 会 偏向 R” ,从 而 使 O 一 H КИ 
性 增强 而 离 解 ,O 一 H 键 易 断 裂 , 所 以 y 值 大 ,ROH 以 酸 式 电离 为 主 ; 反 之 ,y fB 
小 ,R--O 键 易 断 开 , 则 КОН аа Я о НЯ КОН 酸 碱 性 的 经 验 
公式 为 : 

ФМ /ф >0.32 时 ,ROH ИЕ, 

654 0.22< /¿<0.32 时 ,ROH: 显 两 性 。 

@:4/ф<0.22 В}, ВОН 显 碱 性 。 

如 ; V фОМа“ ) = 0.1, МаОН 显 强 碱 性 ; у #(5:" =0.45,H,SO 显 强酸 性 ; 


М ФСАР“ ) =0.25,Al(OH)s 显 两 性 。 
非 金属 元 素 的 y 值 一 般 较 大 ,所 以 它们 的 氧化 物 的 水 化 物 为 全 中 本 而 活泼 
ий e 值 一 般 般 较 小 ,所 以 氢 氧 化物 为 碱 。 





ин! ， 信 所 本 的 强度 可 通过 实验 采 测 定 出 K, 值 。 也 可 以 根据 经 验 从 
结构 上 来 判断 酸性 的 强 弱 。 从 КООН) „О, Чч НІ НУ 的 难 易 程度 ,取决 于 中 心 
原子 民 吸 引产 基 氧 原子 电子 的 能 力 。 如 果 R 的 电 负 性 大 ,或 RR 周围 的 非 羟基 氧 
数目 多 ( 既 л 值 大 ) ,都 使 R 吸 引 羟 基 氧 原子 电子 的 能 力 增强 ,从 而 使 O 一 也 键 的 
极 性 增强 ,有 利于 一 OH 电离 出 H` ,该 酸 酸性 就 强 。 

根据 鲍 林 等 人 的 归纳 认为 : 非 羟 基 氧 数目 越 多 ( 既 ” 值 大 ) ,酸性 越 强 。 当 
„=, ЗИ М n = 2 时 ,为 强酸 , 当 n=1 时 ,为 弱酸 , 当 n=0 时 ,为 极 别 
酸 。 现 将 常见 含 氧 酸 的 л 值 与 pK。 列表 如 下 : 





n 一 3, 极 强酸 n = 2, 一 ‚ ЯЯ 9 п =0, 极 弱酸 


үл | pK, а № 
HNO; -1.3 О |3. | во; 














Њ5О, – 2.0 : 2 >. 1 НСО 





НСО, -2.7 РС | НзАзОз 
НЮ; 一 0.8 
ЊСко, | 一 1.0 

















含 氧 酸 的 氧化 性 .还原 性 | 

非 金 属 的 含 氧 酸 -- 般 都 具有 和 氧化 性 和 还 原 性 。 一般 规律 如 下 : 

中 同一 周期 中 ,各 元 素 最 高 价 含 氧 酸 的 氧化 性 ,从 左 到 右 依 次 增强 。 因 为 ,处 
于 高 价 态 的 中 心 原子 转变 为 低 价 态 的 过 程 中 , 需 获得 电子 ,而 电 负 性 大 、 原 子 半径 
小 .氧化 态 高 的 中 心 原子 获得 电子 的 能 力 强 。 处 于 同一 周期 的 元 素 , 从 左 到 右 , 其 
电 负 性 增 大 ,原子 半径 减 小 ,所 以 它们 的 最 高 价 态 售 氧 酸 的 氧化 性 递增 。 

同一 主 族 中 ,元 素 的 最 高 价 含 氧 骏 的 氧化 性 ,多 数 随 原 于 序数 增加 成 锯齿 
形 升 高 。 第 三 .五 周期 元 素 含 氧 酸 氧 化 性 比 相 邻 周期 元 素 含 氧 酸 氧化 性 都 弱 。 一 
般 认 为 ,是 由 于 第 四 周期 元 素 的 次 外 层 电子 构 型 为 18 电子 构 型 和 4s“ 电 子 对 的 稳 
定性 ,从 而 使 得 第 四 周期 元 素 的 高 价 含 氧 酸 具有 较 强 的 氧化 性 。 同 样 , 由 于 第 六 
周期 元 素 的 6s 较 稳定 ,使 它们 有 保留 低 价 .而 不 易 形 成 高 价 的 倾向 ,所 以 ,第 六 周 
期 元 素 最 高 价 含 氧 酸 及 其 盐 ,都 具有 较 强 的 氧化 性 。 

同 种 元 素 不 同 价 态 含 氧 酸 , 低 氧 化 态 的 含 氧 酸 的 氧化 性 较 强 。 例 如 ; 

氧化 性 :HCIO>HCIO, > НОО > НОО, | 

其 原因 是 :高 价 含 氧 酸 中 含 氧 原子 数 日 较 低 价 含 氧 酸 多 ,中 心 原子 与 氧 原子 

之 间 形 成 的 R 一 O 键 数目 多 ,在 还 原 过 程 中 ,需要 断裂 这 些 R 一 〇 键 ,所 以 ,高 氧 

ааа А але а (EE 
7х. Nasa u SSS U w 
溶解 性 

含 氧 酸 盐 属于 离子 化 合 物 , 其 溶解 过 程 可 以 认为 是 ,首先 克服 离子 间 的 引力 ， 
从 晶体 中 解 离 下 来 成 为 气态 离子 , 即 破坏 唱 格 ;然后 进入 水 中 ， MORO Q Т. 
可 表示 为 : 
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M”(g) + А” (g) 
\, 
U `> АН 
МАСУ АВ МА 

Д.С? = АН - TAS = 0+ АН + ТА, $ 

离子 化 合 物 能 否 溶 解 于 水 ,决定 于 АСК, ЖЖ, ГРН 
ТЕЛНЕ КН нн Ж, A H° 较 小 , 既 水 合 过 程 放 热 较 多 , ДС 为 负 , 溶 解 度 较 大 。 
如 下 列 物 质 溶解 度 关 系 为 : 

BaSO, < MgSO, 

RbCIO, < КСО, < масо, 

对 于 阴阳 离子 半径 相近 的 晶体 ,A,G' 的 符号 主要 由 口 值 的 大 小 决定 ,离子 半 
径 大 ,电荷 小 的 离子 组 成 的 盐 的 U 值 较 小 , 且 其 AS? 一 般 为 正 值 ,所 以 A.G ° <0, 
而 易 溶 于 水 。 如 碱 金属 的 硝酸 盐 和 和 氯 酸 盐 等 。 如 果 由 离子 半径 小 ,电荷 高 的 离子 
组 成 的 盐 , 其 U 值 较 大 , 且 AS 一 般 为 负 值 ЈИ A.G > 0, 这 类 盐 一 般 难 溶 于 水 ， 














K паљена нити. 

Е 含 氧 酸 盐 溶解 性 的 一 般 规律 为 : 

из 中 钠 盐 、 钾 盐 、 硝 酸 盐 、 氯 酸 盐 易 溶 于 水 。 

š @ @ 硫 酸 盐 大 部 分 溶 于 水 ,但 SrSO, „Вазо, 和 PbSsO4 难 溶 于 水 ，CaSO Ар» 30, | 
М 和 Hg:SO, 微 溶 于 水 。 

# | 四 碳酸 正 盐 大 多 数 都 不 溶 于 水 ,其 中 又 以 Ca2 Ва" .SP2' „РЬ? 的 碳酸 盐 最 


难 溶 ,碳酸 酸 式 共 一 般 都 易 溶 于 水 。 

@ 磷 酸 正 盐 和 磷酸 一 毛 盐 大 都 不 深 于 水 ,磷酸 二 氢 盐 大 都 易 溶 于 水 。 
© маен | 

含 氧 酸 盐 的 热 稳定 性 既 与 含 氧 酸 的 稳定 性 有 关 , 也 与 金属 元 素 的 活泼 性 有 关 。 

_ 般 的 说 , 若 含 氧 酸 的 热 稳定 性 差 , 则 它 的 相应 的 盐 的 热 稳定 性 也 较 差 ,但 是 
含 氧 酸 盐 比 相应 的 含 氧 酸 要 稳定 一 些 。 比 较 稳定 的 含 氧 酸 如 硫酸 、 磷 酸 的 盐 受 热 
时 不 易 分 解 ,如 :磷酸 钙 和 硫酸 钙 都 是 极 稳定 的 盐 类 ,在 900C —1200 C 的 高 温 下 
佣 烧 硫酸 钙 , 仅 有 部 分 分 解 成 碱 式 盐 xCaSO;* yCaO。 而 碳酸 钙 加 热 到 420C 时 就 
开始 分 解 。 硝 酸 钙 灼 烧 即 分 解 。 | 

同一 种 含 氧 酸 形成 的 盐 的 热 稳 定性 与 其 阳离子 的 金属 活泼 性 有 关 。 一 般 来 
说 ,金属 愈 活 泌 , 相 应 的 含 氧 酸 盐 也 愈 稳定 ;反之 , 含 氧 酸 盐 也 愈 不 稳定 。 

含 氧 酸 盐 受热 分 解 的 产物 大 都 时 非 金 属 氧化 物 和 金属 氧化 物 。 但 有 些 分 解 
产物 也 因 酸 根 的 不 同 及 金属 的 活泼 性 不 同 而 异 。 例 如 ,碳酸 盐分 解 出 CDOs, 而 俏 








酸 盐 受热 分 解 的 产物 则 比较 复杂 ,在 金属 活动 顺序 中 比 镁 活泼 的 金属 的 硝酸 盐 受 
热 分 解 时 产生 亚 硝酸 盐 和 氧气 ;活泼 性 位 于 镁 和 铀 的 硝酸 盐 受 热 分 解 为 氧气 、 二 
氧化 所 和 相应 的 金属 氧化 物 ; 位 于 铀 之 后 的 硝酸 盐 受 热 分 解 为 氧气 、 二 氧化 氮 和 
金属 单质 。 

“稀有 气体 都 是 单 原 子 分 子 , 分 子 闻 仅 存在 着 微弱 的 范 德 华 引 力 。 它 们 的 物理 

性 质 随 原子 序数 的 递增 而 有 规律 的 变化 。 

| 稀有 气体 的 化 学 性 质 很 不 活泼 。 因 为 稀有 气体 原子 具有 很 大 的 电离 能 ,而 它 
们 的 电子 亲 积 势 均 为 正 值 。 因 此 一 般 说 来 ,在 一 般 条 件 下 稀有 气体 原子 不 易 失 去 
或 得 到 电子 而 与 其 他 元 素 的 原子 形成 化 合 物 。 但 是 在 一 定 的 条 件 下 ,稀有 气体 仍 
然 可 以 与 某 些 物质 反应 生成 化 合 物 , 如 Xe 可 以 与 已 在 不 同 条 件 下 反应 生成 
XeF, .XeF4 和 XeFe 等 。 但 氮 、 氛 、 握 的 化 合 物 至 今 尚 未 制 得 。 

侯 的 氟 化 物 可 由 迄 与 氟 在 一 定 的 条 件 下 直接 反应 得 到 ,如 在 光照 并 加 热 到 
673K 的 条 件 下 ,和 氨 与 所 按照 2:1 混合 可 以 制 得 XeF, 548 К 时 的 平衡 常数 为 
8.8x 101. 

XeF; .XeF4 和 XeFe 都 能 与 水 反应 ,但 反应 性 能 不 同 。XeF;s 溶 与 水 ,在 稀 酸 中 
水 解 绥 慢 : 

2ХеЕ› + 2H,O —==2Xe Ë +O, + +4НЕ 

而 在 碱 性 条 件 下 迅速 反应 。 

XeF4 水 解 时 则 发 生 歧 化 反应 : 

6XeF, + 1290 ==2Хе + 4Хе А + 24НЕ + 30, À 

XeF: 水 解 反 应 激烈 ,低温 时 水 解 比较 平稳 。 不 完全 水 解 时 产物 是 XeOF4 和 
HEF ,完全 水 解 时 产物 是 Xe 和 HF. 

氨 的 所 化 物 都 是 非常 强 的 氧化 剂 ,能 将 许多 物质 氧化 。 如 : 

Хе, + 2НС1===Хе К + С, ћ +2НЕ 

Хе, + 3Н›===Хе * + 6НЕ 

XeF, 其 至 于 可 将 ВО; 氧化 为 BrO4 : 

Хеб, + BrO; + ЊО Xef+ +BrO, + 2HF 

每 的 含 氧 化 合 物 除 了 XeO, .XeOF4 外 ,还 有 Хеј ` 氨 酸 盐 和 高 氨 酸 盐 等 。 
XeO;3 有 具有 强 氧 化 性 。 























II) (1999 年 河南 化 学 竞赛 赛 试题 ) 氢 和 氨 酸 (HI ) 与 酯 酸 酸 性 相近 ,其 
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盐 稳 定 ,但 撞击 发 生 爆 炸 生 成 氮气 ,有 关 氨 从 毛 酸 的 叙述 有 :DNaN; 的 水 溶液 呈 
碱 性 ;CDHN;3 的 固体 属于 分 子 晶 体 ; (NaN; 的 固体 属于 离子 品 体 ; (DNaN; 可 用 于 


ЛАЗЕ Dis t ДВЕ, 
其 中 正确 的 有 | | ( ) 
А. ФФ) В. @@@) с. @@@ р. ФОС 


解析 由 于 醋酸 是 弱酸 ,所 以 HN3 也 是 弱酸 ,弱酸 强 碱 盐 溶 液 水 解 显 碱 性 : 

№ +НО =—Н № + ОН" 

HN; 在 固体 中 以 分 子 形式 存在 ,所 以 它 的 固体 是 分 子 晶 体 ; 但 是 它 的 强 碱 盐 
仍然 是 离子 型 化 合 物 ,所 以 NaN3 的 固体 是 离子 品 体 . 

NaN; 受 撞击 后 分 解 成 Ма 和 №: 

2NaN, (s) = 2Na(s) + 3N,(g) 

此 反应 平稳 发 生 ,不 会 发 生 剧烈 的 爆炸 ,但 可 在 短 时 间 内 释放 出 大 量 的 气体 ， 








7 。 ”可 用 于 小 汽车 的 防 撞 保护 气囊 。 
DD 
# Š _ 
7 Е 例 2) (1999 年 全 国 化 学 竞赛 初赛 试题 )12.0g @ 2 种 化 合 物 (由 常见 元 素 组 
Я 。 成 ) 的 近 白 色 固体 溶 于 过 量 盐 酸 ,释放 出 2. 94L 气体 (标准 状态 ), 气 体 密度 为 相同 
„ ё 温度 下 空气 密度 的 1.52 倍 ;剩余 的 不 溶性 残渣 含 氧 53.2% , 既 不 溶 于 酸 又 个 浴 
Шо 于 稀 碱 溶液 。 通 过 计算 分 别 写 出 2 种 化 学 物质 的 化 学 式 。 
Е 解析 密度 为 空气 密度 的 1.52 倍 的 气体 的 式 量 为 :1.52X29.0= 44.1, 又 这 
”种 气体 是 常见 元 素 组 成 的 物质 与 盐 的 作用 产生 的 , 故 它 应 为 CO;。 则 原来 的 一 种 
物质 为 碳酸 盐 , 其 物质 的 量 为 :4 =i = 0. 131mol 
. 4g* mol 
设 其 摩尔 质量 为 M。 则 : M< ү гЁ-үзеӨ1.батто | 


所 以 非 碳酸 根部 分 的 式 量 应 小 于 91.6 g: mol"! — 60 g: mol! = 31. 6 
вето! 这 样 这 种 物质 可 能 为 LsCO3、MgCO3、NallCO;3、Mg (НСО: 22, 
Ca(HCO3 ); 等 中 的 一 种 。 

另 一 物质 “ 既 不 溶 于 酸 又 不 溶 于 稀 碱 溶液 ” ,说 明 该 物质 可 能 溶 于 浓 碱 , 则 该 


物质 可 能 为 SO,,SiO; 的 合 氧 量 为 :38 了 和 37 司 X 100% = 53.2% ,与 题 给 数据 正 


好 相同 ,由 此 确定 该 物质 为 90). | 
”答案 窗 度 为 空气 密度 的 1. 52 倍 的 气体 的 式 量 为 :1. 52 x 29.0= 44.1 


g'mol 3 ,所 以 这 种 气体 为 00;, 其 物质 的 量 为 :了 7 =0.131mol。 由 此 可 


.mol ! 

















知 一 种 物质 为 碳酸 盐 , 设 其 摩尔 质量 为 M, 则 有 :M< TEN91.6gmol 1 


所 以 非 碳 酸根 部 分 的 式 量 应 小 于 91.6 е‘ mol 1—60 g: mol! = 31. 6 
g'mol 1, 即 这 种 物质 为 :Li;CO;、MgCO;3、NaHCO;、Mg(HCO;);、Ca(HCO;); 中 的 
一 种 ,所 以 白色 固体 是 上 述 盐 中 的 一 种 与 SiO, 的 混合 物 。 

例 3) 当 准 确 称 量 的 单质 A 和 氧化 所 反应 时 生成 物质 В 和 氢气 0.448L( 标 准 
状况 下 ) ,而 同样 量 的 A 利 氯气 作用 时 ,生成 质量 是 B 的 1.254 倍 的 物质 С, ЛЯ 
B 和 C 跟 水 作用 都 生成 沉淀 D, D ЕЈ ЈЕНИ А № 2.143 倍 。 为 了 能 把 分 离 
出 D 之 后 的 滤液 中 的 氧 离 子 完全 沉淀 出 来 ,在 物质 JR C 情况 下 所 需 的 硝酸 银 溶液 
是 在 物质 D 情况 下 的 1.33 倍 。 

(1) 试 确定 物质 A 是 什么 ?其 质量 是 多 少 ? 

(2) 试 从 定性 和 定量 两 方面 确定 B ЖП С 的 组 成 。 

(3) 处 理 物质 В 的 滤液 需要 消耗 多 少 克 10% 的 硝酸 银 溶液 ? 

(4) 扎 出 所 叙 各 反应 的 化 学 方程 式 

解析 单质 A 与 Cb 反 应 生成 C, C 与 水 作用 生成 D, ОАК, БАЛЮ 


、 2Ar(A)+ 16n 
为 АО, ‚ШШ: 2Ar(A) 


解 得 Аг(А) =7л 

п 为 A 的 化 合 价 ,应 为 正 整数 , 当 n=4 代 入 上 式 时 ,Ar(A)=28 则 A 为 Si 元 
# ,其 余 各 整数 没有 相应 元 素 能 满足 要 求 。 由 此 可 推 知 C 为 SCH。 X A ИЕ 
氨 反 应 时 ,生成 B, 设 其 为 SSH,Ch,, №: 


28 + 35.4х4 Е 
оаза 035 5х (ап) 1778 Ф 


4 
4— п 
Она п = 1, ЯТУ B 28 5НСЬ 
答案 (1)A 为 5, 设 其 质量 为 zx, 则 : 





= 2.143 








= 1.33 








Si+ 3НС1===©НСЬ + H, 

28р 22.41. 
2 0.4481. 

解 得 x =0.56g 


(2)B 为 ЯНСЬ,С 5 5С 
(3)SIHCI, —3HC1— 3AgNO; 


Si) x 170 
таша = OW = 104 
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(4)Si + 2С.===<е СК Si + ЗНС === 
УСА + (2+ п)ЊО==б О пПЊО + АНС] 
HSC: + 2+ +n но — 50» "Њо+ ЗНС + ҮН; 





НС + H, À 





例 4 (1997 年 全 国 化 学 竞赛 试题 No Hu аа Н, f NE 的 关系 有 
如 НО ЊО 的 关系 。 

(ПОМЉНЈЕЛЉ У 比较 № Н.И NEH3 的 碱 性 ,还 原 性 及 热 稳 定性 的 大 小 。 

(а ни N 原子 的 杂 化 方式 ,已 知 该 分 子 共 有 极 性 ,最 多 会 有 几 个 原 


(3)25S 是 水 溶液 中 肝 与 强酸 反应 结合 一 个 质子 的 平衡 常数 为 :3.0x10 , 求 
NEH4 的 碱 式 电离 常数 КД НОО И h ВУ К. 

(4) 写 出 了 SO 介质 中 МН, Уа Е БЕЛУ BJ k= В. 

(5) 写 出 碱 性 介质 中 NzH4 在 原 电池 正极 上 所 发 生 的 电极 反应 方程 式 。 

解析 “该 题 是 考察 МН, ВОН СВЕ, N,H 可 看 成 是 NH 分 子 中 的 一 个 氧 原 
子 被 氨基 所 取代 形成 的 衍生 物 。 两 个 氮 原 子 上 各 有 一 个 孤 电 子 对 ,可 接受 两 个 质 
7 故 为 二 元 碱 。 由 于 氨 的 电 负 性 大 于 氨 , 所 以 使 得 N, HH 接受 质子 能 力 弱 十 
NH, , 即 碱 性 比 NH3 弱 。 又 因为 孤 电 子 对 之 间 的 相互 排斥 作用 ,使 得 Наа 
定性 降低 ,从 市 还 原 性 较 NH3 强 ,能 跟 许 多 氧化 剂 发 生 氧 化 还 原 反应 。 

氨 原 子 以 sp; 杂 化 ,由 于 sp; 杂 化 为 四 面体 结构 ,通过 N 一 No 键 的 旋转 ,最 多 
可 有 四 个 原子 在 一 个 平面 。 

答案 (1) 二 元 碱 , 碱 性 МН, > АН, ,还 原 性 МН, < Н, , ЖЖ E МН: > 
МН, | 

(2) 不 等 性 sp 杂 化 :4 个 


(ЗМЉН + H' = НЕ K =3.0x 108 
Н.О===Н' + ОН" К„=1.0х10°!° 
两 式 相 加 得 : 


N,H, "ЊОМ, Но + ОН” 
К,= К.К,=3.0х 108 Х1.0х 107 = 3. 0x10 ° 
МИНУ 的 电离 方程 为 Nz 卫 与 强酸 反应 的 逆反 应 ,所 以 ， 


1 ] 
К 3.0% 10% 
(4)8MnO; + 25№Н& + 19Н* =15№ А + 8Мп?* + K,SO, + 20МН; + 3220 


(SINH +2ЊО + ге“ = 2МЊ + 2OH ` 


К,= =3.3х 107° 





例 5) 硅 实际 上 不 溶 于 单独 的 硝酸 及 氢 氟 酸 ,为 了 溶解 体 , 可 使 用 浓 硝 酸 和 氧 


氟 酸 的 混合 物 ,但 SO 能 很 好 的 溶 于 氢 氟 酸 。 

(1) 解 释 在 硅 溶 解 中 ,硝酸 与 氧气 酸 的 作用 ? 写 出 反应 式 。 

(2) 混 合 物 中 氧气 酸 能 否 用 盐酸 代替 ?说 明理 由 ， 

(3) 把 硅 转 入 溶液 中 还 有 什么 方法 ? 写 出 相应 反应 方程 式 。 

解析 ПОЗОВИТЕ АНЕ, И Si 不溶 ,比较 SO, 和 Si, 主要 差别 在 于 化 合 
价 不 相同 ,HF 酸 是 弱酸 ,不 具备 氧化 性 ,不 可 能 氧化 单质 硅 ,HNO3 具 有 强 氧 化 性 ， 
但 生成 +4 价 硅 在 溶液 中 没有 合适 配 体 与 之 形成 稳定 化 合 物 , .使 用 HNO; 和 НЕ 
混合 物 可 以 达到 溶解 单质 硅 的 目的 ,因为 HF 提供 的 F 是 +4 价 硅 的 良好 配 体 ， 
生成 БРЕ“ 离子 很 稳定 。 

(2) 配合 性 能 远 弱 于 下 ,不 能 与 硅 形成 稳定 配合 物 。 

(3) 单 质 硅 不 溶 于 酸 , 但 是 可 溶 于 碱 ,生成 硅 酸 盐 和 和 氧气。 间接 方法 可 先 氧 化 
硅 , 生 成 SO, ,再 与 碱 或 HF 酸 反 应 。 

答案 (1)HNO; 做 氧化 剂 ,HF 提供 配 体 。 

% + АНМО; + 6НЕ —H,SiF, + 4NO, ® +4ЊО 

(2) 不 能 ,因为 Ci- 对 S(R ) 的 配合 性 迁 蚤 于 。 

(3)OSi+ 2OH + HEO 一 一 SO3 +2Н, 1 











(25; + о, о, 
50 + 6НЕ —_ ЊЕ + 2ЊО ОЖ 80 + +20Н == SO 十 ‚О 


410) (2000 年 全 国 化 学 竞赛 初赛 试题 )A 的 单质 和 了 的 单质 在 加 热 下 激烈 O 


反应 ,得 到 化 合 物 X. X 的 茹 汽 密 度 是 同 温度 下 空气 密度 的 5.9 倍 。 X анж 
激烈 反应 ,反应 完全 后 的 混合 物 加 热 蒸 干 ,得 -一 难 溶 物 ,后 者 在 空气 中 经 1000 C 
以 上 高 温 灼 烧 , 得 到 化 合 物 Y. Y 的 一 一 种 昌 体 的 晶 胞 可 与 金刚 石 唱 胞 类 比 ,A ЈА 
子 的 位 置 相当 于 碳 原子 在 金刚 石 晶 胞 中 的 位 置 ,但 Y ва A 原子 并 不 直接 相 
连 ,而 是 通过 下 原子 相连 。 Xx 遇 过 量 氨 反 应 完全 后 得 到 含 A 的 化 合 物 Z。2Z 在 无 
氧 条 件 下 经 高 温 的 灼 烧 得 化 合 物 G,G 是 一 种 新 型 固体 佬 料 。 

(1) 写 出 .X 的 化 学 式 。 

(2) 写 出 Y 的 化 学 式 。 

(3) 写 出 Z 的 化 学 式 。 

(4) 写 出 G 的 化 学 式 。 
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(5) 你 预计 G 有 什么 用 途 ? 用 一 两 句 话说 明理 由 。 

解析 单质 A 和 单质 B 化 合 得 到 的 化 合 物 X 遇 水 时 激烈 水 解 ,得 到 一 难 溶 
物质 ,说 明 该 难 溶 物 为 一 弱酸 或 一 弱 碱 , 则 高 温 灼 烧 得 到 的 化 合 物 У 为 氧化 物 。 
又 Y 的 一 种 晶体 的 晶 胞 可 与 金刚 石 晶 胞 类 比 ,说 明 Y 为 原子 晶体 ,A 原子 的 位 置 
相当 于 碳 原子 在 金刚 石 晶 胞 中 的 位 置 ,说 明 А 原子 的 杂 化 形式 与 金刚 石 中 碳 的 
杂 化 形式 相同 ,为 sp 杂 化 。 由 此 ,不 难得 出 :属于 原子 晶体 的 含 A 元 素 的 氧化 物 
Y 可 能 为 SO 。 与 A 化 合 的 也 应 为 一 活泼 非 金属 ,由 其 密度 可 推出 ВАЛ, 
X 为 SiCls。 

= 人 《v5.9, 与 题 给 数据 吻合 。 

X 遇 过 量 氨 反 应 时 ,发 生 氨 解 ,生成 的 Z 为 Si(NH):。Si(NHD ) 
条 件 下 得 到 G, 它 是 一 种 新 型 的 固体 材料 。G 的 判断 是 本 题 的 一 个 难点 。 有 最 原 
台 的 化 学 反应 的 概念 :化 学 反应 式 原 子 重新 组 合 的 过 程 , 中 G 由 Si.N、H 三 种 元 
素 组 成 , 则 难以 找到 符合 化 合 价 要 求 的 结构 。@G 由 Si 和 五 组 成 , 则 为 ЯН, , t 
是 气体 ,不 符合 固体 的 要 求 , 故 G 不 能 由 S НН. ФС 由 NN 和 日 组 成 , 则 会 
得 到 NH 或 МН, - NE, 显然 也 不 为 固体 ,不 符合 要 求 。@G 由 SN 组 成 , 则 G 
为 SN。 虽然 并 不 一 定 熟悉 S3N4 的 性 质 ,但 可 通过 类 比 知道 它 可 能 为 一 种 原本 
晶体 ,从 而 可 成 为 一 种 耐 麻 、 耐 高 温 的 固体 材料 。 

答案 (1)X:SCh (2)Y:SO, (3)Z:S(NH,), (4)С:95№ 

(5) 耐 磨 材 料 , 耐 高 温 材 料 。 因 为 Sa 为 原 了 晶体 , 且 S—N 的 键 能 高 , 键 长 
短 , 故 晶体 的 熔点 局 ,重度 入 。 





BI) 使 多 磷酸 钠 通过 氢 型 阳离子 交换 柱 ,交换 后 的 溶液 用 0. 100mol- L.” ! 
NaOH 溶液 滴定 ,在 消耗 42.0cm3 和 50.0cm 处 (pH 分 别 为 4 和 9) 各 有 一 个 终点 ， 
若 多 磷酸 盐 是 链 状 结构 , 问 : 

(1) 为 什么 有 两 个 终点 ? 

(2) 链 上 平均 磷 原 子 数 是 多 少 ? 

解析 “多 磷酸 钠 通过 氧 型 阳离子 交换 柱 后 ,Na ПН 发 生 离 子 交换 生成 多 
磷酸 。 多 磷酸 具有 什么 结构 ? 题 面 给 出 了 多 磷酸 盐 具 有 链 状 结构 的 信息 ,联想 健 
酸 , 原 硅 酸 缩水 结合 成 多 硅 酸 的 知识 ,可 推导 出 多 磷酸 的 结构 多 磷酸 的 链 状 
结构 。 中 和 滴定 时 为 什么 会 出 现 两 个 终点 ? 观察 多 磷酸 的 结构 可 知 , 多 磷酸 分 子 
中 链 上 的 每 个 磷 原 子 中 只 有 一个 羟基 ,而 链 端 的 磷 原 子 却 有 两 个 羟基 ， 中 和 滴定 
时 产生 两 个 终点 只 有 两 种 可 能 :中 第 一 个 终点 是 两 个 链 端 磷 原 子 上 的 一 个 羟基 各 
提供 一 个 HH ， 第 一 个 终点 时 所 剩余 的 羟基 都 发 生 电 离 各 产生 一 个 H' © - 











个 终点 是 链 上 磷 原 子 的 羟基 电离 得 H' , 第 二 个 终点 是 链 段 两 个 磷 原 子 上 的 一 个 
羟基 各 提供 一 个 H' 。 因 第 一 个 终点 消耗 的 NaOH 体积 (42.0mL) 比 第 二 个 终点 
消耗 的 МаОН 体积 (8.0mL) 多 得 多 ,显然 第 二 种 可 能 才 符 合 事实 。 
答案 (1) 多 磷酸 两 端的 两 个 羟基 较 难 电离 
(2) 两 端的 两 个 羟基 消耗 碱 液 50.0 – 42.0 = 8.0cny, 即 一 一 个 羟基 消耗 碱 液 
4.0cm , 故 链 状 结构 磷酸 盐 中 平均 磷 原 子 数 为 42.0 二 4.0=10.5 个 


РА 


418) (1996 年 全 国 化 学 竞赛 试题 )NO, 是 一 个 奇 电 子 分 子 ,在 413K 以 下 能 
二 育成 无 色 的 抗 磁 性 气体 N.O, ,超过 423K 时 , МО ЕЛЯ. МО, НИ — 
艘 登 月 飞船 的 液体 推进 系统 的 氧化 剂 ,其 主要 燃料 是 肚 。N, 〇 仅 在 固体 时 是 纯 
净 物 质 ,其 熔点 为 264K ,沸点 为 294K。X 射线 衍射 分 析 结 果 表 明 :NzO4 分 子 是 平 
面 状 结构 , 且 所 有 的 N—O 键 长 都 相等 。 当 N,O; 为 液态 时 ,能 够 微弱 的 解 离 生 
成 硝酸 亚 硝 酰 盐 。 | | 

(1) 写 出 N,Oy 在 登 月 飞船 的 液体 推进 系统 中 所 发 生 主要 反应 的 方程 式 。 

(2) 说 明 NO4 分 子 中 N 原子 的 杂 化 方式 和 成 键 情况 。 

(3) 将 铜 溶 于 乙酸 乙 酯 的 N;Os 溶 液 中 可 制 得 无 水 硝酸 铜 , 写 出 这 个 制备 反应 
的 化 学 方程 式 。 

(4) 经 NO, И ИЕ 420K 和 900K HJ, 得 到 两 种 含 所 物质 АЖ В. 将 等 物 
质 的 量 的 A 和 B 的 混合 物 溶解 在 冰 水 中 ,生成 化 合 物 C。 用 C 的 阴离子 (C*- ) 处 理 
С?* 和 NE 的 混合 溶液 ,在 不 同 的 反应 条 件 下 ,能 得 到 两 种 配 离子 DD 与 EE。 元 素 分 
析 结 果 表 明 :D 和 下 具有 相同 组 成 ， Я ЛЯ НУ Е К пос): пот): H(NH.) = 1:1:5• 
D 是 一 种 对 酸 稳定 的 棕 黄 色 配 离子 ,而 下 是 一 пи 

ФЕН D.E 两 个 配 离子 的 化 学 式 ,并 分 别 命 

КЫКЕ mC ЫЕ? Ж дийн. 

(5) 在 293K 和 50.6kPa 下 ,NO 的 离 解 度 为 19.5% ;在 353K 和 相同 压力 下 ， 
N,O, 的 离 解 度 为 85.0% ,计算 下 述 反 应 的 A.Hi。 

NO 一 -2NO， | 


解析 (NO, 5 Nat 发 生 氧 化 还 原 反应 应 ,生成 中 间 价 态 的 \ 且 非常 稳定 的 


气体 N; 和 HbO( 气 )。 
(2) 因 为 N,O, 为 平面 状 结构 , 且 所 有 的 N—O 键 长 相等 ,说 明 N 原子 以 sp2 
杂 化 ,形成 5 个 5 键 ,然后 每 个 氧 原子 的 一 个 成 单 电子 与 两 个 氨 原 子 上 的 扳 电 了 
对 形成 大 x 键 В, 3 78147: 
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(3) 发 生 氧 化 还 原 反 应 ,由 МО, Fj Я БЕЛ, SE E JÑ — Л Cu(NO;),, 需 失去 4 
摩 电子 ,因此 必须 生成 2 摩 МО 使 之 电子 守恒 。 

(4)NzO 加 热 先 会 分 解 为 МО, ,继续 升温 又 分 解 为 NO ТО ,NO、NO: 与 水 在 
低温 下 可 生成 HNO,。 

МО + МО, + Н>О===2НМО) 

МОГ 的 氧 原子 各 氮 原 子 上 都 有 扳 电 子 对 ,他 们 都 可 与 金属 离子 形成 配 位 键 。 
由 于 元 素 分 析 结 果 说 明 D.E 具有 相同 组 成 ,说 明 其 中 的 NO; # D.E 中 分 别 以 不 
同 原子 配 位 。 因 为 不 管用 氧 原子 ,还 是 用 氮 原 子 配 位 ,都 是 抗 磁性 的 ,所 以 ,无 法 
НЕК О ОНЕ; 又 由 于 Co 一 NO 与 Co 一 ONO 的 对 称 与 反对 称 伸缩 频率 不 
同 , 所 以 ,可 用 红外 光谱 区 分 D 和 正 。 

(5) 根 据 离 解 度 可 分 别 计 算出 不 同 温度 下 的 平衡 常数 K 值 ,再 根据 : 





| In ^? ана) 
| к ЕТ, Т» 
即 可 求 出 АН» 


і 
1 


答案 (1)N,O, + 2N;H; =3№ +490 
“(2)sp 杂 化 ,5 个 o 键 ,一 个 П 
(3)Си + 2^АЪО===Си( NO; ) + 2NO 
(4) Фр 为 [Co(NO,) (NH3)s]' ,一 硝 基 . 五 氨 合 钴 ( 亚 ) 配 离子 ;E 为 
[Co(ONO) (NE)s 了 ! ,一 亚 硝酸 根 . 五 氨 合 铺 ( 亚 )? 配 离子 。 
_ @ 通 过 磁 矩 不 能 区 分 D 和 下 , 因 两 者 均 为 抗 磁性 ;用 红外 光谱 可 以 区 分 D 和 
E, 因 为 Co —NO, 5 Co 一 ONO 基 团 的 对 称 与 反对 称 伸缩 频率 不 同 。 
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(5) 对 于 NO 一 一 2NO， 
在 T, =283К Е, 
Ди и 
РОЪО,) = 10.132 х 50. 6КРа 
0.390 50.6 \? 
_ Ба, _ (Tx) _ 7 вох 10-2 
' Ру, 0.805 „. 50.6 | | 
1. 195 ^ 101.3 








0.85x2 
1 85 x 50. 6КРа 
1 -0.85 
1.85 
1.70 50.6 Y2 
2 А: 10 АДИ 
Р ， S T85 103) – 5 20 
2 Рио, 0.150, 50.6 > 
1.85 ~ 101.3 
_ КАТ. К, _8.31х293Х 353 
AHm тутак = 353—293 


Р(МО,) = 


Р(КО,) = 





x 50. 6КРа 


„_ 5.20 
7.89х 10 2 





1 = 60. 1КЈ · тлој“ ! 


例 9) (第 28 届 IChO 预备 题 ) 含 氨 化 合 物 广泛 用 于 工业 ,如 肥料 和 炸药 ,无 色 
唱 状 化 合 物 A( 含 6. 67wt% 的 氢 ) 在 隔绝 空气 条 件 下 引爆 , 仅 得 到 B 和 C. ВАС 
在 通常 状态 下 是 气态 ,是 用 于 合成 含 氮 肥料 的 最 重要 的 试剂 。 品 体 A ЙЕРИ 
酸 后 ,该 溶液 中 加 入 的 金属 D( 通 常用 于 实验 室 中 从 多 种 气体 中 除去 痕 量 氧 )。 极 





易 溶解 在 该 溶液 中 并 释放 出 气体 B。 将 如 此 制备 的 混合 物 加 入 过 量 的 热 的 无 水 


乙醇 ,最 终 缓 慢 生 成 一 种 红色 针 状 沉淀 E( 含 47.33wt% 的 氯 )。 将 其 在 空气 中 放 
置 ,使 之 转化 成 蓝 色 晶 状 粉末 ЕС 37.28wt%D 和 41.6wt% 的 CD)。 
(1) 给 出 字母 A~ 下 所 代表 的 化 合 物 ,并 写 出 所 涉及 的 反应 。 
(2) 在 化 合 物 下 和 下 中 ,金属 DD 的 配 位 数 是 多 少 ? 绘 出 这 些 化 合 物 的 结构 。 
(3) 提 出 一 种 制备 A 的 方法 ,要 求 从 NHB 和 HNO; 的 浓 溶 液 出 发 ,并 使 用 最 少 
种 类 的 反应 试剂 。 | 
解析 A 分 解 仅 得 B 和 C,B ЯП C 在 通常 状态 下 是 气体 ,是 合成 含 氮 肥料 的 


重要 试剂 , 故 A 含有 N.H 两 种 元 素 ,N:H= 23-22% 0:07 _ 1:1, ПКА Ж 
(NH) ,。 显 然 不 能 是 一 般 的 氮 氢 化 物 NH 和 NzHi。 只 可 能 是 某 酸 的 盐 , 阳 离子 
可 能 有 мні Вина ,阴离子 只 能 为 N; ,根据 其 组 成 可 推断 ,A 为 NH4N;。 

DD 用 于 实验 室 从 多 种 气体 中 除去 痕 量 氧 , 且 能 生成 带 蓝 色 的 盐 , 则 DD 为 金 
8, 


ЕФ Ca: C 





_ 37.28 41.60 _ 
63.54 35.45 


_ 63.54 
М = 9.3728 


.下 为 CuCb :2H;,O 

化 合 物 玉 含 毛 比 下 多 ,可 能 是 水 合 的 络 合 酸 。 可 通过 讨论 计算 ,看 是 否 有 符 
合 含量 的 组 成 。 

ТЕЖ Е 2Е— КБ О, Me=3Xx35.45/0.4733=224.7, 组 成 的 HCuCh:3H,O 


1:2 





= 170. 4= Моца, + 36 
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ОВКЕ 2 + СИ МЕ= (4 х 35.45) /0.4733 = 299. 6 

组 成 符合 H, CuCh .SEO, 或 许 还 有 许多 可 能 组 成 ,但 HCuCl; ` 3H, Ж 
HoCuCh*5H2O 稳定 ,如 果 有 别 的 组 成 ,必定 会 含有 更 多 的 水 和 НО, ГЕЛЯ, 
РТИ Е НСС *ЗН.О. | 

答案 (ПАН .B 39 N. .C 32 H,.D Си, Е 为 HCuCl ` 3H;O. F 为 
СаСь 2ЊО,. 

МН, Мене 2 М; А +2Н, À 

Cu+ МЫМ» + 5НА === НСиСь ЗНО + № А + 2NH,CI 

НСоС ЗЊО —=СиСЬ *2Н›О+ На А + ЊО А 

(2)E 和 下 的 配 位 数 都 为 6, 根 据 中 组 态 的 八 面 体 配 位 的 姜 一 泰勒 变形 效应 
钢 原 子 的 几何 形状 为 伸 长 的 八 面体 。 

(3)МН: + НМО;===МЕ МО» 


МН; NO-= 全 -NO +290 

2Ма + 2МН;===2 МаМН, + H; 
Мам + М„О==МаМ, + Н,О 
23а№ + Н,5О,=——=2Н\М; + Ма» ЗО: 
HN, + Мн;===МН,М,» 














ЖИ) (1993 年 全 国 竞赛 试题 ) 长 期 以 来 一 直 以 为 氟 的 含 氧 酸 不 存在 。 但 是 
自 1971 年 斯 图 杰 尔 和 阿 佩 里 曼 ( 美 ) 成 功 合成 了 次 氢 酸 后 ,这 种 观点 被 强烈 的 动 
摇 了 ,他 们 是 在 0 以 下 将 氟 化 物 从 细 冰 未 上 通过 ,得 到 了 毫克 量 的 次 氟 酸 。 

(1) 写 出 次 氟 酸 的 结构 式 并 指出 各 元 素 的 氧化 数 , 写 出 用 此 法 制备 该 酸 的 化 
学 方程 式 。 

(2) 下 面 给 出 了 几 个 分 子 和 基 团 化 学 键 的 键 能 

н O FE ОН OF НЕ 

E/(kJ/mol) 432 494 155 424 220 566 

试 计算 次 氟 酸 的 生成 热 ( 即 从 单质 生成 1mol 该 酸 反应 的 热效应 ) 

(3) 为 什么 次 氟 酸 不 稳定 ? 试 预测 它 分 解 的 可 能 途径 , 求 次 氟 酸 分 解 反应 
热效应 值 。 

(4) 次 氟 酸 刹那 间 能 被 热 水 所 分 解 ， 此 时 得 到 海流 眠 有 氧化 性 (对 于 而 化 钠 )， 
又 有 还 原 性 (对 于 高 锰 酸 盐 )， 试 推断 次 氧 酸 在 水 解 时 能 生成 什么 产物 ? 写 出 全 部 
反应 的 方程 式 。 

解析 (1) 容 易 推 出 反应 方程 式 为 E, + ЊО НЕ + НОЕ, НОЕ 为 共 价 化 





合 物 ,只 有 两 个 未 成 对 电子 , 故 氧 原子 应 位 于 H,F 原子 之 间 , 故 结构 式 为 Н—О— 
下 。 其 结构 与 HOC 类似, 但 НОСІ Cl 9 + 1,HOEF 中 下 为 -1 价 , 因 FF 电 负 性 比 
O 大 ;对 OO 来 说 ,一 对 共用 电子 对 偏向 O, 一 对 共用 电子 对 偏离 氧 , 故 氧 的 氧化 数 
为 0, 所 以 次 氟 酸 中 各 元 素 氧化 数 为 H 一 O 〇 一 F 

(2) 生 成 热 是 指 稳定 单质 生成 1mol 该 酸 的 反应 的 热效应 ,计算 生成 热 时 ,可 
| 不 管 该 反应 是 否 能 发 生 , 该 反应 可 写 出 
如 下 方程 式 : > Н, + 5 O, + 5 F, = НОЕ, ДН = — г, (В, E)gm - 
>r; (В,Е) з | 

(3) 由 于 次 氟 酸 分 子 中 存在 电 中 性 的 氧 原 子 及 易 极 化 的 带 正 电 荷 的 所 原子 核 
带 负 电荷 的 氮 床 子 , 从 而 易 分 解放 出 单质 О НЕ, 

2HOF = 2HF + О, | 

(4) 由 题 意 知 生 成 物 中 有 一 种 元 素 化 合 价 可 升 可 降 ,不 可 能 为 所 ,只 可 能 为 
氧 。 故 可 能 是 零 价 的 氧 与 水 中 的 负 二 价 氧 形成 了 一 1 价 的 中 间 价 态 产 物 ,为 常见 
的 ЊО. 

答案 (1) 结 构 式 为 HOF， 各 元 素 的 氧化 数 为 H 一 OF， 反应 方程 式 为 
Е, + EO= НЕ + НОЕ 


Та leo р = НОЕ 
(2) Њ+ 0% + > Е2 = НОЕ, 


АН? = У:;(В,Е) у ~ 2 ли ВЕјњњи = + (432 + 494 + 155) – (424 + 220) 
= ~ 123.5(kJ / то!) 

(3) 不 稳定 ,原因 存 于 分 子 中 间 时 存在 有 电 中 性 的 氧 原子 , 易 极 化 的 带 正 电 氧 
原子 和 带 负 电 的 气 原 子 , 方 程式 为 2НОЕ=2НЕ + О,» | 

(4) 分 解 产物 是 H,O, ,HOF + ЊО= НЕ Н2О> 

21 + ЊО, +2H = I + 2H;O 

SO; +2MnOy +6H = 2Mn ' +5021 +8HbO 


эй) аа ео 1O; 浓度 ,采用 “化 学 放大 ”的 
方法 。 取 1L 舍 1О; 的 该 溶液 和 足 量 的 碘化钾 溶液 混合 ,加 入 一 定量 的 硫酸 ,碳酸 
根 均 转 化 为 碘 单 质 。 用 四 氧化 碳 茜 取 单 质 碘 , 设 茜 取 率 为 100% ,然后 再 用 脐 的 
水 溶液 将 单质 碘 反 芋 取 至 水 相 (N2Hy + 2 一 一 41 +N + 4H' у ,再 用 过 量 的 Br 
氧化 ,除去 剩余 的 Bo 后 ,加 入 过 量 的 碘化钾 ,加 硫酸 酸化 ,此 时 被 Br 氧化 所 得 的 
矶 酸根 又 与 碘 离 子 结合 成 单质 碘 ,用 淀粉 指示 剂 , 用 硫 代 硫 酸 钠 标准 溶液 (< = 


| ооган анз 
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.0.100mol/L) 滴 定 ,消耗 硫 代 硫酸 钠 20.06ml, 试 计算 原 溶液 中 碘 酸 根 的 物质 的 量 


浓度 。( 已 知 反 应 式 :2NaS,O; + 1, = Ма5, О + 2Nal) 

解析 本 题 关 键 弄 懂 “ 化 学 放大 "是 怎样 放大 的 ,放大 多 少 倍 ,碳酸 根 和 碘 离 
子 在 酸性 条 件 下 发 生 归 中 反应 6H+ + 10; +5Г 一 一 3 +3HO 从 工 元 素 的 物质 
的 量 角度 看 ,此 时 放大 了 六 倍 , 男 外 生成 的 单质 碘 经 两 次 芋 取 ,Br 氧化 ,完全 转化 
成 碘 酸 根 ,在 于 足 量 碘化钾 生成 单质 碘 , 又 放大 了 六 倍 , 共 放大 36 倍 。 

答案 “与 硫 代 硫 酸 钠 反 应 的 单质 碘 的 物质 的 量 为 : 


(1) = x20.06x10-3x0.100=1.003x10-3mol 
原 碘 酸根 物质 的 量 为 : 
(IO; ) = x 1.003 x 10-3mol, 








所 以 СПО; НЕ х 1.003 Х 10371 =5.57 х 10-5 (то 






ОЖ 知识 迁移 和 能 力 形成 [让 

.高 氯 酸 是 酸性 最 强 的 酸 , 质 量 分 数 为 60% 的 高 毛 酸 溶液 加 热 不 分 解 ,浓度 增高 
就 不 稳定 ,受热 易 分 解 , 热 . 纯 的 高 氧 酸 溶液 遇 有 机 物 易 爆炸 , 纯 高 毛 酸 的 沸点 
是 130C 。 现 在 市 售 的 70% 高 氯 酸 ,为 使 其 进一步 浓缩 ,所 采取 的 措施 正确 的 
是 с ) 
А. ЛИ АЕ ЛЕ Л Was Ta 

В. 1 ВЕДЕНИЯ БУ ЗЕЛ Ж SS ЕЕЕ A 

C. 加 入 浓 硫 酸 后 再 进行 减 压 蒸馏 

D. 各 仪器 连接 处 必须 用 磨 口 玻璃 装置 

.从 某 些 性 质 看 ， NH, fl ЊО, МН ЖЯ ЊО" ,OH 和 NH;,N 和 QO ”两 两 相 
似 , 据 此 判断 下 列 反应 式 正确 的 是 ( ) 
D2Na + 2МН.—=2МамН, + Н, + 

DCaO+2NHCI——CaCl + 2МЊ * + ЊО 





== 


~ 


G3Mg(NH) = Ме + 4NH5 4 
@NH,Cl + NaNH 一 -NaCl+2NF5 4 
А.Ф В.Ф. C. 全 部 正确 р. DO 

工业 上 从 含 硒 的 废料 中 提取 硒 的 方法 之 一 是 :用 硫酸 和 硝酸 处 理 废料 ,获得 亚 
硒 酸 和 少量 硒 酸 ,再 与 盐酸 共 热 , 硒 酸 转化 为 亚 硒 酸 (2HCL+ Н5е0;=— Н5еОз 
+СЬ^ ЊОЈ А SO 于 亚 硒 酸 溶液 中 ,有 单质 硒 析出 。 据 此 ,下 列 说 法 正确 





ОЈ 





+. 


л 


С^ 


~ 


的 是 ( ) 
A.HbSeO 〇 :氧化 性 弱 于 С 

B. 亚 硒 酸 氧化 性 强 于 亚 硫 酸 

С. SeD, 还 原 性 强 于 SO, 

D. 析 出 Тој Se, 需 HSeO .SO .H;,O # lmol 


‚(1999 河南 省 化 学 竞赛 赴 赛 试题 ) 工 业 上 产生 的 硫化 所 要 经 过 处 理 变 成 硫 的 单 


质 后 方 能 排放 ,以 防止 污染 大 气 。 富 玛 克 斯 法 治理 硫化 氨 的 方法 和 步骤 如 下 : 

(1) 用 2% 一 3% 的 NazCO; 溶 液 做 吸收 剂 生 成 两 种 酸 式 盐 ; = 

(2) 再 加 入 一 种 RNO( 液 体 .R 表 示 芳 香 烃 基 ) 与 生成 的 一 种 酸 式 盐 的 水 溶液 反 

应 生成 硫 、 碱 和 RNHOHi ~ 
(3 第 二 步 生成 的 碱 在 溶液 中 与 另 一 种 酸 式 盐 反 应 生成 正 盐 ; 

(4)RNHOH 与 空气 中 的 氧气 发 生 反 应 又 得 到 RNO。 
























































写 出 上 述 四 步 反应 的 化 学 方程 式 ; 

(1) | ; 

(2) ; 

(3) ; 

(4) ; 

.在 纯 氧 中 燃烧 硫 转化 为 三 氧化 硫 的 百分率 比 在 空气 中 燃烧 硫 转化 为 三 氧化 硫 

па ( 填 “ 大 "“ 小 "或 "相等 ") 因 为 ! а 

. 红 磷 与 空气 中 的 氧气 作用 生成 某 种 氧化 物 ,经 实验 一 

证 明 其 分 子 式 如 图 所 示 : ы 

(1) 写 出 该 氧化 物 与 冷水 反应 生成 对 应 含 氧 酸 的 化 £ 

学 方程 式 | 上 
‚2 


(2) 在 上 述 生 成 的 含 氧 酸 溶液 中 滴 人 AgNO; 溶 液 , 有 
银 析 出 ,在 试管 口 有 红 棕 色 气 体 出 现 , 写 出 反应 的 化 
学 方程 式 

(3) 在 NaHPO; 溶 液 中 加 入 AgNO; 溶 液 , 有 黄色 沉淀 
生成 ,请 设计 一 个 简易 实验 证 明 沉淀 的 成 分 是 Ар НРО: АвзРО; | 


РАО 





主 族 元 素 A.B 可 形成 多 种 二 元 互 化 物 ,如 X、Y.Z、W。 DMI A & X.Y.Z.W 中 


的 质量 分 数 分 别 为 56.36% , 49.21%, 43.36%, 39.24% 。A 有 多 种 同 素 异 形 


体 ,其 中 一 种 呈 四 面体 型 ,X.Y.Z、W 均 可 看 作 这 种 单质 的 衍生 物 。 已 知 :GDX 


中 存在 一 个 由 BB 构成 的 三 角形 ,此 三 角形 半 行 于 由 A 构成 的 三 角形 ;GOY 中 4 
个 B 构 成 一 个 正方 形 ;@Z 可 以 看 作 去 掉 了 W 中 的 一 个 В; @\ 中 所 有 A.B BJ 
地 位 等 同 。 回 答 : 
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(1)A、B 各 是 什么 元 素 ? 
(2) 写 出 XY.Z、W 的 分 子 式 并 画 出 其 立体 结构 。 

8. (1990 年 全 国 化 学 竞赛 初赛 试题 )2 摩尔 碘 和 三 摩尔 碘 酸 本 (1,0; ) 的 混合 物 在 
浓 硫 酸 中 反应 生成 (10),SOi, 若 在 发 烟 硫酸 中 (化 学 式 为 H, SO, SO;) 反 应 得 
550, )5 ,后 者 小 心 和 水 反应 得 碘 和 四 氧化 二 碘 。 写 出 生成 (SOs)s 及 其 和 水 
反应 的 方程 式 。 | | 

9. (2001 年 安徽 省 化 学 竞赛 初赛 试题 ) 将 24.51gKCIO3 加 热 后 冷却 ,发 现 固体 剩余 
物质 的 量 和 元 素 组 成 比 均 与 反应 前 氧 酸 钟 相同 。 把 生成 物 加 水 溶解 后 , 滴 人 过 
量 硝酸 银 溶 液 ,生成 7.168g 白色 沉 演 
(1) 写 出 氧 酸 钾 受 热 分 解 的 化 学 方程 式 。 

(2) 在 生成 物 的 溶液 中 ,为 什么 滴 人 过 量 硝酸 银 ,只 能 得 到 7. 168g 白色 沉淀。 

10. 有 一 种 白色 固体 A, 加 入 油状 无 色 液体 酸 B, 可 得 紫 黑 色 固体 C,C 微 溶 于 水 ， 
加 入 A 后 C 的 溶解 度 增 大 ,生成 棕色 溶液 D, 将 D 分 成 两 份 ,一 份 中 加 入 无 色 
溶液 下, 另 一 份 不 断 人 气体 下, 两 份 都 褪色 成 无 色 透 明 溶 液 。 下 溶液 遇 酸 后 有 
淡 黄 色 沉 淀 , 将 气体 F 通 人 溶液 王 ,在 所 的 溶液 中 加 和 和 氯 化 钠 深 液 有 白色 近 
淀 .后 者 难 溶 于 硝酸 , 问 A.B.C.D.E 各 代表 何 物 ?” 写 出 各 步 反 应 的 方程 式 。 

11.(1993 年 全 国 化 学 竞赛 初赛 题 ) 已 知 碘 的 碘化钾 溶液 里 存在 如 下 化 学 平衡 : 

LU + — 
其 平衡 常数 为 :K, = — B) 
c(PD)ce(I ) 
而 cbtcoa)7ycbtbo) = В 称 为 分 配 比 。 
(1) 通常 测定 水 溶液 中 碳 方 法 是 利用 已 知 浓度 的 硫 代 硫酸 销 水 溶液 滴定 ,因为 
下 面 的 反应 是 定量 进行 的 ,并 可 用 淀粉 作 指 示 剂 :2NaS,Os + l, = Nay Si, Os + 
2Nal ,请 设计 一 个 实验 方案 来 测定 碘 在 水 和 四 氯 化 碳 中 浓度 “ ,不 要 求 写 出 实 
验 细节 。 | | 
(2) 写 出 用 你 的 实验 测 得 碘 的 浓度 来 计算 Kp 值 的 数学 关系 式 。 

12. 碘 和 硫 代 硫 酸 钠 之 间 发 生 既 快 且 完全 的 反应 : 
2NaS,O; + L—==NaS,O + 2Nal 
(1) 若 相互 倾倒 时 ,上 述 反 应 需要 在 接近 中 性 (pH=5~ 一 9) 的 条 件 进行 ,为 什么 ? 
(2) 当 把 碘 滴 人 硫 代 硫 酸 钠 溶液 中 时 即使 在 碱 性 溶液 中 也 能 完全 发 生 反应 , 右 
把 硫 代 硫 酸 铀 滴 入 碘 溶液 中 ,那么 在 酸性 溶液 中 亦 能 发 生 完全 反应 „БАРЕ ЛИ 
释 上 述 两 个 实验 事实 。 | 

13 密闭 容器 中 放 有 硫化 氨 和 氧气 的 混合 气体 ,加 热 至 493K Ја 后 点 燃 , 反 应 结束 后 
温度 降 至 493K。 测 得 容器 中 压强 为 反应 前 的 71. 4% ,再 向 此 容器 中 通信 








. вов 0,, 点 的 使 之 反应 ,并 达到 完全 燃烧 ,反应 结束 后 温度 仍 恢 复 到 493K_, BI 

得 容器 中 压强 为 最 初 的 1.43 倍 ,此 时 容器 中 还 有 O,( 设 此 体系 不 会 产生 三 氧 
化 硫 ) 原 容器 中 的 硫化 所 和 氧气 的 物质 的 量 是 多 少 ? 

14. 某 学 生 取 纯净 的 Na, SO, *7Н.О 50.00g, 经 600 以 上 的 强 热 至 恒 重 ,分 析 及 计 
算 表 明 恒 重 后 的 样品 质量 相当 于 无 水 亚硫酸钠 的 计算 值 ,而 且 各 元 素 的 组 成 
也 符合 计算 值 ,但 将 它 溶 于 水 , 却 发 现 溶液 的 碱 性 大 大 病 填 期望值 。 请 解释 这 
种 反常 现象 ,并 设计 实验 验证 。 

15. 医药 上 常用 硫 代 硫酸 钠 做 解毒 剂 ,可 解除 卤素 单质 (以 氯气 为 例 ), 重 金属 离 于 (以 
汞 离子 为 例 ) 和 和 氰 化 物 的 中 毒 , 写 出 有 关 离 子 方程 式 来 说 明 其 中 的 化 学 原理 。 

16. 保 险 粉 是 NazS,O; 的 工业 俗名 ,他 的 年 产量 高 达 30 万 吨 , 是 产量 最 大 的 人 造 
无 机 盐 之 一 ,广泛 应 用 于 矿物 浮 选 ,染料 合成 ,造纸 ,医学 等 十 业 部 门 ,生产 保 
险 粉 的 方法 之 一 是 : 先 将 甲酸 深 于 甲醇 和 水 的 混合 溶剂 里 的 氢 氧 化 钠 混合 ,再 
通 和 人 二氧化硫, 就 得 到 保险 粉 ,请 回答 ': 
(1) 写 出 甲酸 生产 保险 粉 的 化 学 方程 式 ,此 法 中 甲醇 的 作用 是 什么 ? 

(2) 保 险 粉 的 用 途 之 一 是 除去 中 性 或 碱 性 废水 里 的 铬 酸根 离子 ,请 写 出 配 平 的 

离子 方程 式 

17 .在 微 热 下 用 浓 硫 酸 处 理 3.22g 某 焰 色 反应 呈 绿 色 .具有 吸湿 性 的 白色 物质 , 完 
全 反应 后 ,生成 4.66g 不 溶 于 碱 和 酸 的 化 合 物 A 及 溶液 В, ЕЖЕ ff E 
下 .新 制 得 的 溶液 旦 可 放出 112cm 无 色 气体 (标准 状况 ) ВЕ A 和 B 的 化 
学 试剂 白色 物质 的 组 成 。 | 

18 .在 自然 界 里 的 磷 矿 石 中 ,磷酸 钙 矿 [Cas(PO4);] 是 很 少 的 ,主要 是 磷 厌 石 矿 
[Cas(PO,);F]。 目 前 在 世界 各 国 以 磷 灰 石 矿 为 原料 制 得 的 磷肥 主要 有 过 磷酸 
МЕ 重 过 磷酸 钙 (不 含 Са90),) 碱 性 转炉 酒 磷肥 、 熔 成 磷肥 。 试 回答 下 列 问题 : 
(1) 写 出 以 磷 灰 石 矿 . 浓 硫 酸 为 原料 制 取 重 过 磷酸 钙 的 化 学 方程 式 。 
(2) 在 磷 灰 石 矿 中 ,加 入 硅 沙 和 焦炭 并 装 和 人 立 式 炉 内 ， 在 高 温 条 件 下 使 其 与 水 
蒸气 反应 进行 脱 氟 (HF )， 将 熔融 状态 的 物料 肥 冷 却 处 理 后 再 粉碎 得 到 熔 成 磷 
肥 , 写 出 化 学 方程 式 。 
(3) 熔 成 磷肥 的 主要 成 分 是 Саз (РО; )> , 其 晶体 有 a 和 8 两 种 形态 ,a 态 在 高 温 
时 稳定 ,8 态 在 低温 时 稳定 。a 态 较 易 于 被 植物 根系 分 泌 物 所 分 解吸 收 ,8 态 
则 不 容易 。 现 做 如 下 实验 ;把 熔 成 迹 肥 加 热 至 1200 人 以 上 ,分 为 A、B 两 部 分 ， 
A 用 水 冷却 ,B 在 空气 中 自然 冷却 , 问 A 和 B 作 磷肥 使 用 效果 是 否 等 同 ? 为 
什么 ? 

19 .硝酸 银 是 一 种 重要 的 无 机 试剂 ， 用 途 十 分 广泛 ， 工业 上 常 采用 硝酸 与 银 反 应 制 
备 硝 酸 银 。 
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(1) 工 业 上 选用 体积 比 为 1:3 的 中 等 浓度 的 硝酸 , 试 分 析 其 理由 。 

(2) 原 料 银 常 从 精炼 铜 的 阳极 泥 得 来 ,含有 杂质 钢 ， 则 产品 含有 什么 杂质 ? 如 
果 要 制 得 纯净 的 硝酸 银 , 怎 样 把 其 中 的 杂质 除去 ? (提示 :潮湿 的 氧化 银 表现 
为 中 强 碱 , НЕНИЯ K ) 

(ЛУАН ЕВЕ И ЈЕ МО, 表示)， 是 严重 的 大 气 污染 物 。 其 
处 理 废 气 的 方法 之 一 是 通 人 适量 МН 清除 有 害 的 NO,.。 写 出 化 学 方程 式 
并 简 述 该 法 的 优点 。 








掌握 ;1. 工 、 工 族 金属 与 水 反应 产物 的 碱 度 , УЖ 、 氧 气 的 反应 
2. 5 [ХИ ЈЕ JÚ (81) | 
З... PP BJ ЛЯ МОҢ; ЖЖ И АЮШ). И ).РЬСП). ВК) 
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—.5 区 元 素 
周期 表 中 第 ТА 族 元 素 ( 碱 金属 ) 和 第 ПА 族 元 素 ( 碱 土 金 属 ) 称 为 s 区 元 素 。 
其 中 锂 п. ВУС , 久 和 镭 是 放射 性 元 素 。s 区 元 素 的 单质 是 最 活 
泼 的 金属 ,它们 都 能 与 大 多 数 非 金属 反应 ,如 它们 极 易 在 空气 中 燃烧 。 路 Г 
ЖЭ ,它们 都 较 易 与 水 反应 ,形成 稳定 的 毛 氧 化 物 ,这 些 氧 氧 化 物 大 多 是 强 碱 。 除 
了 皱 以 外 ,s 区 元 素 的 单质 都 能 溶 于 液 氨 生 成 蓝 色 的 还 原 性 溶液 。 


碱 金 属 和 碱土 金属 中 的 钙 、 镁 、 锯 、 负 在 氢气 流 中 加 热 , 可 以 分 别 生成 离子 型 


氧化 物 , 即 :2M+ нА мн, М + н.1#мн, 


碱 金 属 氢化 物 具 有 Мас! ПО АЖАН АЈ „4658. ИЛ ПУ) И.А ВО Е E Q> Jë 
氯 化 物 (如 斜 方 PbCb) 那 样 的 晶体 结构 。 
离子 型 氧化 物 与 水 都 发 生 剧烈 的 水 解 反 应 而 放出 氢气 : 
MH+ ЊОнеМмон + H À ,MH, + 2ЊО==М(ОН); + 2H 1 
离子 型 氧化 物 都 具有 强 还 原 性 ,如 Ман 在 400 C 时 能 将 ТСЕ E ЖК: 
TiCu + 4Nal ===> Ti+ 4масј + 2Н, 
LiH 和 无 水 AlCl; 在 乙醚 溶液 中 相互 作用 形成 配 位 氢化 物 , 生 成 铝 氧化 锂 : 


4LiH+ АС АҢ + 3LiG] 
Li[ AlH | 在 干燥 空气 中 较 稳 定 , 遇 水 则 发 生猛 烈 反 应 ,生成 ДОН, АКОН )3、 

















Н. АН, ] 具 有 很 强 的 还 原 性 ,能 将 许多 有 机 物 中 的 官能 团 还 原 ,如 将 醛 、 酮 、 


送 酸 等 还 原 为 醇 , 将 硝 基 还 原 为 氨基 等 。 
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Г ЕА 
碱 金属 .碱土 金属 与 氧 能 形成 三 种 类 型 的 重要 氧化 物 , 即 正常 氧化 物 .过 氧化 

物 和 超 氧 化 物 ,其 中 分 别 含 有 CQ O, ЖШ О; 。 前 两 种 是 反 磁性 物质 ,后 -~ 种 是 
顺 磁性 物质 。 过 氧化 物 和 超 氧 化 物 都 不 属于 碱 性 氧化 物 , 二 者 都 能 与 水 : 稀 
H.,SO,#l CO, 反应 产生 О ,具有 强 氧 化 性 ,可 用 作 供 氧 剂 和 漂白 剂 等 。 

饶 和 镁 对 水 稳定 ,因为 表面 上 都 有 致密 的 氧化 物 保护 膜 。 工 A FF SE LB 
易 同 水 反应 ; 钢 与 水 反应 剧烈 , 钾 Вл, ВЕЈК EBA ,甚至 爆炸 ;而 锂 . 钙 ВЕ Л 
与 水 反应 则 比较 缓慢 。 反 应 的 产物 都 是 相应 的 氢 氧 化 物 。 这 些 氢 氧化 物 都 是 日 
色 固 体 , 易 潮 解 , 并 在 空气 中 吸收 СО, 

碱 金属 的 氧 氧 化 物 在 水 中 都 是 易 溶 的 (其 中 LiOH 的 溶解 度 稍 小 些 ) , 碱 士 金 
属 的 氨 氧 化 物 的 溶解 度 则 较 小 ,其 中 Be(OH); 和 Mg(OH)> 是 难 溶 的 氢 氧 化 物 。 
由 Ве(ОН), 9] Ba(OH)， ,溶解 度 依次 增 大 。 这 是 由 于 随 着 金属 离子 半径 的 增 大 ， 
阴阳 离子 之 间 的 作用 力 逐 渐 减 小 ,容易 为 水 分 子 所 解 离 的 缘故。 

碱 金属 碱 十 金属 的 氧 氧化 物 中 , 除 Be(OH); 为 两 性 氧 氧化 物 外 ,其 他 氢 氧 化 

物 都 是 强 碱 或 中 强 碱 。 这 两 族 元 素 氢 氧化 物 碱 性 的 递 变 次 序 如 下 : 

LiOH< NaOH< KOH< RbOH< CsOH 

中 强 碱 ” 强 碱 ” 强 碱 强 碱 оф 

Ве( ОН), < Ма(он), < Са(ОН), < 5(ОН), < Ва(ОН)> 

两 性 中 强 碱 强 碱 强 碱 强 碱 

人 金属 氧 氧 化 物 的 酸 碱 性 取决 于 它们 的 解 离 方式 ， 如 果 以 КОН 表示 金属 氧 氧 
化 物 , 它 可 以 有 如 下 两 种 解 离 方式 : 

к: OH 一 R11+OH ” МАМЕ 

R-OjH——>RO +H+ ВАШЕ 

毛 氧 化 物 的 解 离 方式 与 R 的 电荷 数 Z 和 RR 的 半径 7 的 比值 有 关 。 

$ 大 (9 称 为 "中 心 离子 "的 离子 势 

3 # 值 小 , 即 R 离子 的 电荷 数 少 ,离子 半径 大 , 则 R 与 O 原 子 间 的 静电 作用 
较 弱 ,有 利于 碱 式 解 离 , 这 时 氧 氧化 物 表 现 出 碱 性 。 若 Ф 1А, ВП R 离子 的 电 和 荷 
数 大 ,离子 半径 小 时 , 则 R 与 0 原子 间 的 静电 作用 较 强 ,有 利于 酸 式 解 离 ,表现 出 
酸性 。 有 人 提出 了 用 V 囊 值 (> 的 单位 为 pm) 判 断 金属 氧 氧化 物 酸 碱 性 的 经 验 规 
律 ( 仅 适 用 于 R+ 为 8 电子 构 型 的 阳离子 ), 即 
/Ф<0.22 时 ,金属 氨 氧 化 物 呈 现 碱 性 





0.22< VB<0.32 时 ,金属 所 氧化 物 呈 现 两 性 
УФ>0.32 时 ,金属 氨 氧 化 物 旦 现 酸性 
应 当 指 出 ,除了 碱 金属 和 碱土 金属 的 氢气 化 物 之 处 ,上述 这 一 规律 对 其 他 金 
属 的 毛 氧 化 物 有 时 不 太 适 用 ( 氧 氧 化 物 在 水 中 的 酸 碱 性 强 弱 除了 同 R 的 电子 层 
ны. 电荷 及 半径 有 关外 ,还 将 受到 其 他 一 些 因素 的 影 啊 ) 。 
2 м 


碱 金属 和 碱 士 金属 常见 的 盐 有 卤化 物 .硝酸 盐 .硫酸 盐 .碳酸 盐 等 。 

碱 金属 的 盐 大 多 数 是 离子 晶体 ,它们 的 熔点 、 沸 点 较 高 。 由 于 Li* 半径 很 小 ， 
极 化 力 较 强 , 它 的 某 些 盐 ( 如 商 化 物 ) 中 表现 出 不 同 程度 的 共 价 性 。 由 于 碱土 金 属 
离子 的 极 化 力 增强 (相对 于 碱 金属 而 言 ) ,使 碱土 金属 盐 的 离子 键 特征 比 碱 金属 
з= ,但 同族 元 素 随 着 金属 离子 半径 的 增 大 , 键 的 离子 性 也 增强 ( 注 :BeCb 为 共 价 化 
29). | 

碱 人 金属 的 盐 类 大 多 数 都 易 深 于 水 。 少 数 碱 金属 的 盐 难 溶 于 水 ,如 ЈЕ 100), 

Li;PO, 等 。 此 外 ,还 有 少数 大 阴离子 的 碱 金属 的 盐 是 难 溶 的 。 例 如 ,六 亚 硝酸 根 合 外 
(四 ) 酸 钠 Nas[Co(NO,)o] 与 钾 盐 作用 ,生成 亮 黄色 的 六 亚 硝 酸根 合 销 ( 卫 ) 酸 钠 钊 
KNa[ Co(NO)6] 沉 淀 , 利 用 这 一 反应 可 以 鉴定 КО (注意 :鉴定 К' 不 能 在 强酸 和 强 碱 
性 环境 中 进行 ,否则 会 破坏 [Co(NC> 5 离子 )， ДЕДЕ ЕЕ УпАс ЗОО, Ac 与 钠 盐 
作用 ,生成 淡 黄 色 多 面体 形 晶体 NaAc Ас "ЗОО, Ас '9HEO, 这 一 反应 可 以 用 来 鉴定 
Ма‘ о `, 
碱 十 人 金属 的 盐 比 相应 的 碱 金属 盐 溶 解 度 小 ,而 且 不 少 是 难 溶 的 ,如 碳酸 盐 、 磷 
酸 盐 以 及 草酸 盐 等 都 是 难 溶 盐 。 气 的 碱土 金属 盐 , 除 BeF: 外 ,其 余 均 为 难 深 于 水 
по, вени CaC20; 的 溶解 度 为 最 小 ,因此 常用 生成 白色 СаСО; 的 沉淀 反应 
来 鉴定 Са?! 。 而 Бад 的 鉴定 则 常 利用 生成 黄色 BaCrO4 沉 淀 的 反应 。 BaS 的 深 
解 度 特别 小 ,是 唯一 无 毒 的 钢 盐 , 它 能 强烈 吸收 X 射线 ,可 在 医学 上 用 于 胃 肠 X 
射线 透视 造影 。 

碱 金属 的 盐 一 各 具有 较 强 的 热 稳定 性 。 丽 金属 身 化 物 在 高 温 时 挥发 而 不 昂 
分 解 ;硫酸 盐 在 高 温 下 既 不 挥发 也 难 分 解 ;碳酸 盐 中 除 Li ,OO 在 700C 部 分 地 分 
解 为 LO 和 COs 外 ,其 余地 在 800C 以 下 均 不 分 解 。 碱 金属 的 硝酸 盐 热 稳定 性 
差 ,加 热 时 易 分 解 ,一 般 生成 亚 硝酸 盐 和 氧气 (其 中 亚 硝 酸 锂 又 分 解 为 氧化 刍 和 和 
МО») 

ЕЕН Ж.Н ЖЕН РА ЕЕ О ЖЕЛАЮ 
酸 盐 .硫酸 盐 等 的 稳定 性 都 是 随 着 金属 离子 半径 的 增 大 而 增强 ,表现 为 它们 的 分 
ПЕЛЕ ККЕ; , Bib AU a E E Fy21]25., 如 BeGO; 加 热 不 到 100С 就 分 解 ( 碱 十 
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金属 碳酸 盐 的 热 稳 定性 规律 可 以 用 离子 极 化 来 说 明 )。 





硬 水 是 指 含有 较 多 钙 、 镁 离子 的 水 ,软水 是 指 不 含 或 只 含 少量 钙 、 镁 离子 的 
水 。 一 般 以 硬度 8 为 区 分 点 , 即 硬度 大 于 8* 的 为 硬 水 ,小 于 8" 的 为 软水 。 硬 度 的 
标准 有 多 种 ,我国 选用 的 是 以 1 升水 中 含有 相当 于 10mg СаО 的 钙 镁 离子 的 硬度 
为 1' 这 种 标准 。 可 以 用 公式 表示 为 : 

水 的 硬度 = „(Саг ) + „(Мр ) х 5600/ У(Ж) 

硬 水 的 硬度 分 为 暂时 硬度 与 永久 硬度 两 种 ,暂时 硬度 是 由 碳酸 氢 钙 和 碳酸 氢 
镁 引起 的 ;永久 硬度 是 由 钙 和 镁 的 氯 化 物 、 硫 酸 盐 引起 的 。 暂 时 硬度 的 水 可 用 者 
沸 法 软化 : 


Ca(HCoOy)r 人 cacoly + СО; 4 + ЊО 


ми(Ноо у —MkgCO, + +00, + + ЊО 
继续 者 沸 ，MgCO; 水 解 生成 溶解 度 更 小 的 Mg(OH); 


Месо, + HO———Mg(OH); + + СО À 

永久 硬度 的 水 一 般 用 离子 交换 法 软化 。 过 去 曾 用 石灰 纯碱 法 ,有 关 反 应 
式 为 : 

Са?* + СОЁ ===CaCO, { Me2+ + 2OH ===Мв(ОН)> { 

Са(НСО»)» + Са(ОН)»==-2СаСО; + +2Н;О 

Mg( НОО ); + 2Ca( OH),===2CaCO; у + Ме(ОН); у + 2H;O 
“对 角 线 规则 

在 s 区 和 p 区 元 素 中 ,除了 同族 元 素 的 性 质 相 似 外 ,还 有 一 些 元 素 及 其 化 合 
物 的 性 质 呈现 出 “对 角 线 ”相似 性 。 所 谓 对 角 线 相似 即 工 A 族 的 Li 与 A 族 的 
Mg, ПА ЖЕ Ве 5 ПА ЖАУ АІ, ША ЖАУ B 5 МАЖМ Si 这 三 对 元 素 在 周期 表 
中 处 于 对 角 线 位置 = 

Li Be В С 


Бех 


Na Ме А Si 

相应 的 两 元 素 及 其 化 合 物 的 性 质 有 许多 相似 之 处 。 这 种 相似 性 称 为 对 角 线 
规则 。 这 里 主要 讨论 前 两 对 金属 元 素 的 相似 性 。 

(1) 狸 与 镁 的 相似 性 | 

锂 . 镁 在 过 量 的 氧气 中 燃烧 时 并 不 生成 过 氧化 物 ,而 生成 正常 氧化 物 。 键 和 
铂 都 能 与 所 直接 化 合 而 生成 氮 化 物 ,与 水 反应 均 较 缓慢 。 锂 和 镁 的 氢 氧 化 物 都 是 








中 强 碱 ,溶解 度 都 不 大 ,在 加 热 时 可 分 别 分 解 为 LO 和 MgO。 锂 和 镁 的 某 些 盐 


类 如 所 化 物 .碳酸 盐 .磷酸 盐 均 难 溶 于 水 。 它 们 的 碳酸 盐 在 加 热 下 均 能 分 解 为 相 
应 的 氧化 物 和 二 氧化 碳 。 锂 . 铂 的 氧化 物 均 能 溶 于 有 机 浴 剂 中 ,表现 出 共 价 特征 。 

(2) 争 与 铝 的 相似 性 

钼 铝 都 是 两 性 金属 , 既 能 溶 于 酸 ,也 能 溶 于 强 碱 。 АЛВИН АРВ Мене 
НИК. ВЕЕ ИМ ВЈ ТЕМЕ РА ЕВЕ KB НАА ВУ А АЕ ВЕС(ОН); #1 
AL(OH); 都 是 两 性 所 氧化 物 ПО РОНЕ РК о ВЕ 00 НАЈАВЕ у JS АА ЯИК 
” 物 形 成 配合 物 ,如 Nao[ ВеЕ, ] Na [ Als]. 它们 的 氧化 物 .省 化物 ВСЕ РЖ, 
氯 化 物 都 是 共 价 型 化 合 物 , 易 升华 , 易 聚 合 , 易 溶 于 有 机 溶剂 。 

对 角 线 规则 是 从 有 关 元 素 及 其 化 合 物 的 许多 性 质 中 总 结 出 来 的 经 验 规律 。 
对 此 可 以 用 离子 极 化 的 观点 加 以 粗略 地 说 明 。 同 一 周期 最 外 层 电 子 构 型 相同 的 


金属 离子 ,从 左 至 右 随 离 子 电荷 数 的 增加 而 引起 极 化 作用 的 增强 。 同 一 族 电 荷 数 “ 


相同 的 金属 离子 , 自 上 而 下 随 离子 半径 的 增 大 而 使 得 极 化 作用 减弱 。 因 此 ,处 于 
周期 表 中 左上 右 下 对 角 线 位 置 上 的 邻近 两 个 元 素 , 由 于 电荷 数 和 半径 的 影响 恰好 
相反 ,它们 的 离子 极 化 作用 比较 相近 ,从 而 使 它们 的 化 学 性 质 有 许多 相似 之 处 。 
“fp 几 种 重要 物质 的 工业 制 法 
A.NazCO3 的 工业 制 法 
(1) 氨 碱 法 一 一 索 水 维 法 
”反应 原理 
a. 将 氨 气 通 人 食盐 水 制 得 饱和 的 氨 化 盐水 ; 
b. 在 加 压条 件 下 通 入 CO: ,发 生 如 下 反应 : 
Мн; + СО, + LO— МНаНОС: 
所 生成 的 NH4HCO; 与 溶液 中 原 有 的 NaCl 发 生 复分解 反应 
NH,HCO; + МаС1===МаНСО; у + МЕС! 
c. 将 生成 的 NaHCO;3 晶 体 焊 烧 得 产品 纯碱 : 


2МаНСО» PE СО, ICO, À ЊО 
产生 的 CO 可 循环 使 用 。 
d. 氮 的 回收 
ЕЕ РЕ МАСА Са(ОН) 可 回收 МН; ,NH3s 可 循环 使 用 。 
2NHICL+ Са(ОН), ===СаСЬ + 2NH ^ + 2Њ0 
(ОЗАВА И АЕ А, 
a. 优 点 
| ) 原 料 廉价 易 得 。 
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ii ) 生 产 过 程 连 续 , 易 于 机 械 化 ,大 规模 生产 。 
li| ?产品 质量 好 。 
b. 缺点 
i ) 食 盐 利用 率 低 ,不 超过 70% 。 
让) 产品 能 耗 大 ,成 本 高 。 
ji ) 每 吨 纯碱 有 10m 的 废渣 , 废 液 ,污染 环境 。 
iV) 产 生 大 量 的 副 产 物 CaCb ,用 途 不 大 ,难于 处 理 。 
(2) 联 合 制 碱 法 一 一 修 氏 制 碱 法 
QD 反应 原理 
候 氏 法 原理 与 氨 碱 法 基本 相同 。 不 同 之 处 是 如 何 从 碳酸 化 母液 中 分 离 出 
NH;CI 晶体 。 闻 根据 常温 时 NH,CI 的 溶解 度 比 NaCl 大 ,但 在 低温 时 NH,CI АУ 
解 度 比 NaCl 小 的 原理 ,在 5С —10С 时 ,向 沉淀 NaHCO; 后 的 母液 中 加 入 食盐 粉 
未 ,由 于 同 离子 效应 ,使 本 不 易 结 唱 的 NHL CI 析出 晶体 ,避免 了 大 量 СаС 的 产 
Њ маст 的 利用 率 提高 到 96%. 
NH; + CO, + Н>О=МН.НСО; 
NH4HCO; + NaCI( f #fl)===NaHCO,; у + NH,CI 
两 式 相 加 :NEH + ЊО + CO, + NaCl 一 二 NaHCO + + АЊА 

















2МаНСО» МИ СО, + СО, ^ +H;O À 
@ 联 碱 法 的 优 缺点 
a. 优 点 
i ) 食 盐 利 用 率 高 ,达到 96%. 
jj ) 可 得 纯碱 和 和 握 化 铵 两 种 产品 。 
і ) 能 耗 成 本 比 氨 碱 法 低 
jy ) 无 废渣 废 液 ,避免 了 CaCb 的 产生 。 
b. 缺点 
| ) 系 统 母 液 封 闭 循环 ,母液 平衡 难度 高 。 
i ) 受 合成 氨 生 产 影响 较 大 。 
В. 钠 的 工业 制 法 
主要 采用 电解 熔融 NaCl 和 CaCl 的 混和 盐 ( 约 40% М№аСі,60% СаСЬ) 
一 般 电 解 槽 的 温度 为 850K 左右 ,电解 时 发 生 如 下 电极 反应 : 
阳极 :2Cl” —2е 一 一 CD 人 
阴极 :2Na' +2e 一 一 2Na 


”el6uliod6uom Iosoo И 








总 反应 :2NaCl К. К + Cb А 








这 样 得 到 的 金属 钠 约 含 1% 的 钙 。 

注意 :不 能 采用 直接 电解 熔融 Мас 的 方法 。 因 为 直接 电解 Мас, 不仅 需 要 
高 温 ,浪费 能 源 , 而 且 所 解 出 的 液态 钠 既 易 挥 发 (NaCl 的 熔点 1074K, Na 的 熔点 
370.96K) ,又 易 分 散在 熔融 盐 中 难于 分 离 。 但 加 入 CaChb 后 ,混和 盐 的 熔点 明显 
降低 ( 混 盐 的 熔点 为 873K) ,这 样 防 止 了 钠 的 挥发 ,并 且 由 于 熔融 混合 物 的 密度 较 
金属 钠 大 , 液 钠 可 以 浮 在 上 面 ,减少 了 金属 钠 的 分 散 性 。 

C. 钾 的 工业 制 法 

在 金属 钾 的 实际 生产 中 ,并 不 采用 电解 КО 熔融 盐 的 方法 。 这 是 因为 钾 大 容 
易 溶解 在 熔化 的 КС! 中 ,以 致 不 能 浮 在 电解 模 的 上 部 加 以 分 离 收集 。 同 时 ,还 因 
为 钾 在 操作 温度 下 迅速 气 化 ,增加 了 不 安全 因素 。 工业 上 采用 热 还 原 法 ,在 
850С 以 上 用 金属 钠 还 原 氧化 钾 得 到 金属 钾 :Na(g) + КСК) = маску) t K(g) 

由 于 钾 的 沸点 比 钠 的 低 , 钾 比 钠 更 容易 气 化 。 随 着 钾 蒸 气 的 不 断 狗 出 ,平衡 
不 断 向 右 移动 ,可 以 得 到 含 少 量 钠 的 金属 钾 . 再 经 过 燕 馆 可 得 到 纯度 为 
99% 一 99.99% 的 钾 ( 用 类 似 的 方法 ,在 减 压 的 情况 下 ,于 75040 时 用 金属 钙 还 诛 
可 以 生产 金属 锦 和 馈 )。 

р. А 

生产 钢 盐 的 主要 原料 是 重唱 石 (BaSO;), 由 于 重唱 石 难 溶 于 水 , 故 先 将 粉 状 重 
晶 石 与 煤 粉 混合 ,然后 在 转炉 中 于 1173K 一 1473K 下 进行 还 原 焙 烧 , 使 难 溶 丰 转 
化 为 易 溶 于 水 的 化 合 物 :BaSO; + АС 一 BaS+ 4СО 1 

BaSO, + 400 ===ВаЅ + 400, 

用 水 浸 取 焙烧 产物 ,由 于 Ва 水 解 而 转化 为 可 溶性 的 化 合 物 进入 溶液 : 








2BaS+ 29,0 ===Ва(Н5) + Ba( OH); 
然后 通 入 CO, 使 溶液 酸化 , 即 得 BaCO;: Ba( HS); + СО, + + ЊО == BaCO, у 
+2Н,$ 





брањен лун 


工业 上 提取 铝 是 以 铝 矶 土 矿 为 原料 ， 在 加 压条 件 下 碘 深 得 到 四 闫 基 合 名 H) 


酸 钠 : 
АО, (8811 +) + 2NaOH + 3H,O=—=2Na[ Al(OFD4] 
经 沉降 、 过 滤 后 ,在 溶液 中 通 入 CO 使 生成 氢 氧 化 铝 Al(OHD); 沉 深 : 
23а АКОН); —=2 АОН). (5) + МСО + ЊО 
ЭЕ ы ЖЕЛДЕ РЕ КУ АБОз: 
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ЗАКОНУ РАБО, + ЗЊО 
最 后 将 АО И ñh fi Маз МЕ Н ИЕ И ТЕ 1300K 左右 的 高 温 下 电解 ,看 阴 
极 上 得 到 熔融 的 金属 铝 ,纯度 可 达 99% 左 右 , 放 出 后 铸 成 铝 狂 。 电 解 反 应 方程 式 


如 下 : 


(2) 氧 化 铝 和 氨 氧 化 铝 

氧化 铝 有 多 种 晶 型 ,其 中 两 种 主要 的 变 体 是 -AbO 和 y-AbO;。 在 自然 界 中 以 
结晶 状态 存在 的 a-AbO; 称 为 刚玉 。 刚 玉 熔 点 高 .硬度 仅 次 于 金刚 石 。 红 宝石 中 含有 
a-AbO 和 少量 铬 的 氧化 物 (Cr,O;), 蓝 宝石 中 含有 -ALO; 和 铁 与 钛 的 氧化 物 。a-Al 
О y-AbO; 的 晶体 结构 不 同 ,它们 的 化 学 性 质 也 不 同 。a-AbO; 化 学 性 质 极 不 活 泌 ， 
除 溶 于 熔融 的 碱 外 ,与 所 有 试剂 都 不 反应 。y-AbO; 可 溶 于 稀 酸 ,也 能 溶 于 碱 ,又 称 为 
活性 氧化 铝 。 由 于 其 比 表面 很 大 ,所 以 用 作 吸 附 剂 和 催化 剂 载体 。 

氨 氧 化 铝 是 两 性 氨 氧 化 物 , 它 可 以 溶 于 酸 生成 AB: ,又 可 溶 于 过 量 的 强 碱 生 
АКОН), 17 : АКОН)а (5) КОН“ ——>Г АКОН), 17 

注意 : 铝 酸 战 溶液 中 实际 上 不 存在 АЮ» 或 АЮ} С ,这 已 为 光谱 实验 所 证 明 。 
另外 , 铝 酸 盐 唱 体 里 含有 [AL(OH)ej - ЖАН АЮ; МАЮ ,只 是 为 了 表达 方 
便 而 采用 的 简写 形式 。 

(3) 铝 的 卤化 物 | 

卤化 铝 (AIX3:) 中 除 AIF3 是 离子 型 化 合 物 外 ,其 他 均 为 共 价 型 化 合 物 ; МЕ, Ж 
白色 难 溶 固体 ,而 其 他 AIX; 均 易 溶 于 水 。 在 AIF3 晶 体 中 ,Al 的 配 位 数 为 6, 气态 
АЕ ФРУ, 

铝 的 商 化 物 中 以 AICL 为 最 重要 。 由 于 铝 盐 溶液 水 解 ,所 以 在 水 溶液 中 不 能 
制 得 无 水 AlCl 。 在 氯气 或 氯化氢 气流 中 加 热 金 属 铝 可 得 到 无 水 АЮЬ: 


А 
ЗА) + ЗСЬ(в)==2АЮ 


ЈАЈ + 6Н С) == АЈС + ЗНЬ (а) 
在 红 热 的 AuzO; 及 痰 的 混合 物 中 通 人 氯气 .也 可 制备 无 水 АЈС: 


АБО; + 3С + 3Ch = 2AIC + 3CO 

常温 下 无 水 AlCb 是 无 色 晶体 ,能 溶 于 有 机 溶剂 ,在 水 中 的 溶解 度 也 很 大。 无 
水 Alcb 的 水 解 反应 非常 激烈 并 放出 大 量 的 热 ,甚至 在 潮湿 的 空气 中 也 因 强 烈 的 
水 解 而 发 烟 。 无 水 AlCB 易 挥发 (可 升华 )。 

在 AlCL 分 子 中 的 铝 原子 是 缺 电子 原子 ,因此 AlCb 是 典型 的 Lewis 酸 ,表现 出 





.强烈 的 加 合作 用 倾向 。 在 气态 中 两 个 AlCb 聚 合 为 双 聚 分 了 Ab Cl ,其 结构 如 图 
ТХ: 
а а а 
N Z N ⁄Z 
АХ 人 
а а а 
AbCl 的 结构 
在 AlCl 分 子 中 ,每 个 铅 原 子 以 sp 杂 化 轨道 与 4 个 氯 原子 成 键 , 呈 四 面体 结 
构 。2 个 铝 原 子 与 两 端的 4 个 所 原子 共处 于 同一 平面 ， 中 间 2 个 氯 原子 位 于 该 平 
面 的 两 侧 , 形 成 桥 式 结构 ,并 与 上 述 平面 垂直 。 这 2 个 氯 原子 各 与 1 个 铝 原 子 形 
成 一 个 Cl>Al 配 键 。 这 是 由 AlCb 缺 电子 性 所 决定 的 。 | 
省 化 铝 AlBr , 碘 化 铝 АП. ЕЖЫ АСЬКИ, ГЕН, 
与 AlbCl 结 构 相 似 。 
(4) 铝 的 含 氧 酸 盐 
铝 的 含 氧 酸 盐 有 硫酸 铝 、 氯 酸 铝 ,高 氯 酸 银 、 硝 酸 铝 等 。 
用 浓 硫 酸 溶解 纯 的 氢 氧 化 铝 ,或 用 硫酸 直接 处 理 铝 矶 土 都 可 制 得 硫酸 铝 : 
ЗАКОН), + ЗН ЗО, 一 > Ab(SO)s+6H2O 
АО, + 390, 一 >Al(SO) + ЗЊО 
常温 下 从 水 洲 液 中 析出 的 铝 盐 .晶体 为 水 合唱 体 , 如 АБ (50, )з ` 18Fb O 各 


АКО) УЊО 等 。 硫 酸 铝 常 易 与 碱 金属 M'( 除 Li 以外) 的 硫酸 盐 结 合成 一 类 


复 赴 , 称 为 胡 。 碘 的 组 成 可 以 用 通 式 МГАК ЗО, ), 1290 ЖЕ Я: ВИА, 
KAI(SO,),'12H;O 就 是 通常 用 的 明 础 。 如 果 AB: 被 半径 与 其 相近 的 Fe! СГ”, 
па 等 离子 所 代替 , 则 形成 通 式 为 MIMI(SO ) 12H2O ЖА, ЯП РАЯ, KCr 
(SO,) :12HO。 像 铝 钾 砚 和 铬 钾 砚 这 样 组 成 相似 而 晶体 形状 完全 相同 的 物质 称 
为 类 质 同 晶 物 质 , 相 应 的 这 种 现象 则 叫做 类 质 同 晶 现 象 。 砚 类 大 多 都 有 类 质 同 唱 
物质 。 . 

在 АРВ ЖИЛИ СНО (ОН), 1809 # ПЁ, Е ЛЕТ ЙЕ. 35 — Бе 
应 的 灵敏 度 较 高 ,故常 用 来 鉴定 АР" 的 存在 。 

反应 方程 式 如 下 : 

АВ? + ЗҸН, НО =АКОН)з (5) + 3NH; 

АОН) + ЗС «НЕО» (OH), ==АКС ЊО, ) 2118) + 3Н;О 

工业 上 最 重要 的 铝 盐 是 硫酸 铝 和 明 砚 。 他 们 在 造纸 工业 上 用 作 胶 料 ,与 树脂 
” 酸 钠 一 同 加 入 纸浆 中 使 纤维 粘 合 。 明 碘 可 用 以 净 水 ,因为 硫酸 钻 与 水 作用 所 得 的 
氧 氧 化 物 具 有 很 强 的 吸附 性 能 。 在 印染 工业 上 硫酸 铝 或 明 研 可 用 作 媒 当 剂 。 泡 
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кекен АБ (ЗО. АЯ , 

вни 

重要 的 锡 矿 是 锡 石 ,其 主要 成 分 为 SnO,。 铝 主要 以 硫化 物 和 碳酸 盐 的 形式 
存在 ,例如 , 方 铝 矿 PbSs 4458 PbCO3 等 。 锡 有 三 种 同 素 异 形体 , 即 灰 锡 (ac 锡 )、 





白 锡 (B8 锡 ) 和 脆 锡 。 从 锡 石 制备 单质 锡 常用 碳 还 原 的 方法 : 





SnO, + 22 ===8п + 2CO 

从 方 铅 矿 制备 单质 铝 是 先 将 矿石 焙烧 转化 为 相应 的 氧化 物 , 然 后 用 磋 还 原 得 
到 铅 : 

2PbS + 30, = 一 2PbO+ 2SO, 

РЬО + C==Pb+ СО 

(2) 锡 、 铅 的 化 合 物 

锡 . 铅 都 能 形成 氧化 值 为 +4 和 +2 的 化 合 物 。 对 于 第 信 A 族 元 素来 说 ,从 而 
到 钳 , 氧 化 值 为 +4 的 化 合 物 比 氧化 值 为 +2 的 化 合 物 稳定 。 锡 仍 保留 着 碳 元 素 
的 这 一 规律 性 ,因此 ,Sn( ) 比 Sn(I) 的 化 合 物 稳定 。Sn( 工 ) 的 化 合 物 有 较 强 的 
还 原 性 , 它 很 容易 被 氧化 为 Sn( W ) 的 化 合 物 。 而 对 铅 来 说 ,Pb( 开 ) 则 比 Pb(R ) 的 
б Е, РОМ 的 化 合 物 具 有 较 强 的 氧化 性 , 较 容 易 还 原 为 Pb( H). 
Pb( ) 容 易 获 得 2 个 电子 形成 6s 构 型 的 相对 稳定 的 Pb( ПЕ. 

@ 锡 、 铅 的 氧化 物 和 和 氧 氧化 物 

锡 和 铅 都 能 形成 化 合 价 为 +2 和 +4 的 氧化 物 及 相应 的 氧 氧 化 物 。 

氧化 亚 锡 SnO 呈 黑 色 , 可 用 热 Sn( [[ ) 盐 溶液 与 碳酸 钠 作 用 得 到 。 氧 化 

锡 SoO), 呈 白色 ,可 用 金属 锡 在 空气 中 加 热 得 到 。 

铝 的 氧化 物 有 PbO( 黄 色 ) ,PbOs( 棕 褐色 ) „РБ; О; (1815) ,PbsO( 红 色 , 又 名 锁 


丹 )。PbO 偏 碱 性 ,PbO? 偶 酸性 。 


PbO, 是 一 种 很 强 的 氧化 剂 。 它 在 硫酸 溶液 中 能 释放 出 氧 忆 ; 
2PbO, + 4Њ5О, 一 一 2Pb(HSO) + O; + 2Hə;O 
在 酸性 溶液 中 PbO; 可 以 把 СР 氧化 为 Cb ,还 可 以 把 Маг" 氧化 为 紫红 色 的 


МпО; : 
PbO, + АНСЈОВ )== РС. + С + 2Н2О 
2Mn2 ‚ +5РЬ?' + 2Њ0 





pb О, 可 看 作 是 原 铅 酸 Н,РЬО,Ш (ПГ) š: PbzPbO, 它 和 稀 硝酸 共 热 时 , 析 


出 褐色 的 РЬО,: 


Pb PbO4 + АНМО»: —2рЬ(МО,»)„ + PbO, + 2H;O 











(ОН) Я Pb(OH); 均 为 白色 难 溶 物 ,加 热 Sn( OH); #l Pb(OH), 分 别 得 到 
SnO 和 PbO。 | | 

sn( OH); 既 能 溶 于 酸 生 成 9, 又 能 溶 于 过 量 的 NaOH 溶液 生成 
[Ѕа(ОН), ]2 (sk $005 ): 

За (ОН); + ОН“ == Ба (ОН), “` 

Pb(OH), 溶 于 硝酸 或 醋酸 生成 可 溶性 的 铅 盐 溶液 ,Pb(OH); 也 能 溶 于 过 量 的 
МОН 溶液 生成 [Pb(OHD3] : 

РБСОН), + ОН“ == ГРБСОН)а 17 

锡 . 铅 的 氢 氧 化 物 都 是 两 性 的 。 它 们 的 酸 破 性 递 变 规律 如 下 ， 














。 酸性 增强 ____ 
А 
дє 5п(ОН), РОН) а 
性 | 性 
| | 增 
# | Sn(OH); Рон), Ж 
ПИ Y 
碱 性 增强 


酸性 以 Sn(OED, 为 最 显著 ,但 它 仍 是 一 个 很 弱 的 酸 ;而 碱 性 以 Pb( OH); 2 3 
显著 , 它 在 水 中 的 悬浮 液 呈 显著 的 碱 性 。 

(280 Pn BJ + | 

亚 锡 酸 盐 和 氧化 亚 锡 都 具有 较 强 的 还 原 性 在 碱 性 溶液 中 ,[Sn(OH)4j 能 
把 B81 还原 为 金属 匀 ( 粉 未 状 的 金属 包 呈 黑色 ): 

3[ ба (ОН), 127 +2В?' 6OH 一 -3LSn(OH)o] +2Bi 

这 一 反应 常用 来 鉴定 溶液 中 ВО 的 存在 。 在 酸性 溶液 中 ,Sn?' 能 把 Fe “还 
原 为 Fe 。 

SnCb 是 重要 的 还 原 剂 ,能 将 НС ЈЕ ЖЯ 色 的 氯 化 亚 未 Не СЎЛ: 

2HgCb + Sn2 + 4617 ===НеСЬ (5) + [SnCl, )? 7 

过 量 的 SnCb 还 能 将 Не СЪ ВА hok ОАА Г: 

HgzCb(s) + So + 461 2Hg+ [SnCle J“ 

上 述 反应 可 用 来 鉴定 溶液 中 的 Sn2' ,也 可 以 用 来 鉴定 Hg( 1): 

snCb 水 解 生成 白色 的 Sn(OH)CI 沉淀 (如 何 配制 SnCb 溶 液 ?): 

ви?! +НЬО+ СГ ===Sn(OH)CI(s) + H` 








Sn( WW) 和 Pb( N ) 的 盐 在 水 溶液 中 也 发 生 强 烈 的 水 解 。 例如 ,SnCH 在 潮湿 的 


认 气 中 因 水 解 而 发 烟 。PbCH 也 有 类 似 的 水 解 ( 注 :PbCHN 本 身 不 稳定 ,只 在 低温 时 
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存在 ,常温 即 分 解 为 РОСА СЬ). 

可 溶性 的 铝 盐 有 Pb(NO3) > 和 РЕСАс); ,Pb(Ac): 是 弱电 解 质 。 可 溶性 铅 盐 都 
是 有 毒 的 。 

绝 大 多 数 Pb( H ) 的 化 合 物 是 难 溶 于 水 的 。PbCb, 在 冷水 中 溶解 度 小 ,但 易 溶 
于 热 水 中 。PbClb 溶 于 盐酸 溶液 ; 

РЫСЬ +2На 一 -Hz[PbCU ] 

PbSO: 能 溶 于 浓 硫 酸 生成 Pb(HSO4)> ,也 能 溶 于 醋酸 馈 溶 液 生成 Pb(Ac),。 

Pb2 + Еј СО - 反应 生成 黄色 的 PbCrOs 沉 淀 (俗称 铬 黄 ): 

РЬ? + СО —=PkbCrO, 

这 一 反应 常用 来 鉴定 Pb2+ ,也 可 用 来 鉴定 СО 。 

PbCrO, 可 溶 于 过 量 的 伊 生成 [Pb(OHD)3] : 

PbCroO + ЗОН ===[РЬ(ОН);] + Сю 
利用 这 一 性 质 可 以 将 PbCrO, 与 其 他 黄色 的 铬 酸 盐 (如 ВаСто, ) 沉 演 区 别 
开 来 。 и 

(382 НЫ 

£ БЕН SnS, SnS, 和 PbS。 在 含有 Set ,Pb 的 溶液 中 通 入 H,S 
时 ,分 别 生 成 棕色 的 SnS 和 黑色 的 PbS 沉淀 ;在 SnCk 的 盐酸 溶液 中 通 入 ЊУ ШЕ 
成 黄色 的 Sn 沉淀。 

SnS,PbS 和 SnS, 均 不 溶 于 水 和 稀 酸 。 它 们 与 浓 盐 酸 作 用 因 生 成 配合 物 而 溶解 : 

SnS+4HC!l——H[ SnCL ] + Њ5 

SnS, + 6HCI( 浓 ) ЊЕ бис ] + 295 

SnS, 能 溶 于 NasS 或 (NHs)2S 溶 液 中 生成 硫 代 锡 酸 盐 : 

SnS, + 52“ ===8052 7 | 

SnS, PbS 不 溶 于 NazS 或 (NH,)2S 溶 液 ,但 SnS 能 溶 于 多 硫化 物 (S。，) ,如 : 

SnS+ 527 一 一 Sn 和- | 

硫 代 锡 酸 盐 不 稳定 , 遇 酸 分 解 为 SnS, 和 H>S: 

SnS- +2Н'===5п5, + Н25 

snS 能 和 碱 作 用 ,生成 硫 代 锡 酸 盐 和 锡 酸 不 : 

3SnS + 6OH 一 一 2SnS- + [Sn(OH)e] 

而 低 氧化 值 的 SnS 和 PbS 则 不 溶 于 碱 。 

( 注 :PbS + 4Н,0,==РЬЅО; + 490) 











ВОЈО. 属于 碱 性 氧化 物 , 难 溶 于 水 Р Е HAB BJ Sp zk 

Bi( 于 ) 盐 易 水 解 ,生成 沉淀 ,如 :BiCh + ЊО == ОС y +2НС!] 

(注意 :产物 中 的 BIOCI КИЗ ВА, ЛК ДЕ.) 

ФЕ ВА NaBiO; 微 溶 于 水 ,是 强 氧 化 剂 ,在 酸性 溶液 (加 HNO;) 中 可 以 将 
Мп? 氧化 成 Моо; (该 反应 可 用 于 鉴定 Миг’); 

2Mn + SNaBiO; + 14H' —=2MnO; + 586" +SNa +790 

在 碱 性 条 件 下 ,用 强 氧 化 剂 可 将 Bi( III) ИЕ: 

Bi(OH)3+ СЬ + ЗМаОН === NaBiO; + 2NaCl+ ЗЊО 








例 在 K+ Ма’ 盐 中 ,只 有 少数 是 微 溶 于 水 的 ,这 些微 溶 于 水 的 盐 可 用 来 鉴 
== КО Ма’. ШЕ К' 可 用 亚 硝 酸 销 钠 [NasCo(NO,)6j: 

Ма“ +2К* + [Со(МО»)в 一 一 K,NaCo(NO,)6y (ЖЕШ) 

下 列 哪些 离子 的 大 量 存 在 会 干扰 K 的 鉴定 ? ( ) 

A.H' Вв. ОН" CC D. Na ° 

解析 [Co(NO,)。]3” 离子 在 溶液 中 存在 离 解 平 衡 。 在 强酸 性 环境 中 H 将 
与 NO; 结合 生成 - 亚 硝 酸 (弱酸 ) ,对 [Co(NO:)6] 离子 产生 破坏 作用 ;在 强 碱 性 
环境 中 Он“ 会 与 Соб“ 反应 牛 成 沉淀 ,同样 对 [Co(NO: )5] 离子 产生 破坏 作用 ， 
使 鉴定 无 法 进行 。 故 应 选择 A.B. 

答案 A.B 


714 190(2.5 х 10°Pa) 

















182.7 





请 参考 上 述 数据 回答 下 列 问题 : | 

工业 上 常用 电解 熔融 MgCb 的 方法 生产 金属 镁 ,用 电解 АБО У В k Ba 
混合 物 的 方法 生产 铝 。 为 什么 不 用 电解 MgO 的 方法 生产 金属 镁 ,也 不 用 电解 
АСЕ? | 

解析 从 表 中 有 关 物 质 熔 沸点 数据 可 以 看 出 ,AICB 是 共 价 化 合 物 , AlzO、 


ЕЕРЕЕ 


ж 











MgO、MgCb 均 属于 离子 化 合 物 ,而 共 价 化 合 物 在 熔融 状态 下 是 不 电离 的 ,不 能 导 
电 ; 离 子 化 合 物 在 熔融 状态 耻 可 以 电离 并 导电 ,但 АБО, .MgO 的 熔点 太 高 ,熔化 
它们 需要 消耗 太 多 的 能 量 ,所 以 不 用 电解 МО 的 方法 生产 金属 镁 ;在 电解 АО, 
时 要 加 入 冰晶 石 .其 中 冰 品 石 的 作用 是 作 熔 剂 ,从 而 降低 AbG 的 熔点 ,使 其 在 
1000С 左右 发 生 炊 化 。 

答案 AlCl 是 共 价 化 合 物 ,熔融 不 导电 , 且 易 升华 ;而 АО 子 化 合 
物 , 故 用 电解 A2Oj; 与 冰晶 石 熔融 混合 物 的 方法 制 取 铝 。MegO、MgCb 均 为 离子 化 
ата МО 的 熔点 太 高 , 故 用 电解 MgCl 的 方法 生产 金属 镁 。 


例 3) 我 国 规定 饮用 水 的 硬度 不 能 超过 25 度 。 硬 度 的 表示 方法 是 :将 水 中 的 
Са?* Ме? Е Са?‘ ,并 将 其 质量 折算 成 САО 的 质量 ,通常 把 1 升水 中 含有 
10mg СаО 称 为 1 度 。 水 中 的 Са2' 和 Mg! 可 用 一 定 浓度 的 Y 溶液 进行 滴定 ,Y 
EB Са2* 和 Mg! 都 以 等 物质 的 量 完全 反应 。 

(1) 现 取 某 地 区 的 地 下 水 样品 25.0mL, 用 0.01mol/ 1. Y МЕТЕ 完全 反应 
后 消耗 Y 溶液 15.0mL。 试 计算 该 地 下 水 的 硬度 ,并 判断 是 否 符合 饮用 水 标准 。 

(2 如 果 每 次 分 析 时 取 的 水 样 都 是 25.0mL, 为 了 便于 计算 ,要 求 每 消耗 
0.50mL у 溶液 相当 于 水 的 硬度 为 1 度 。 则 Y 溶液 的 物质 的 量 浓度 是 多 少 ? 

解析 nn(Y)==n(Ca!' )+n(Mg'), 将 Y 物质 的 量 代 入 公式 : 水 的 硬度 = 
[а (Са2“ ) + п(Ме2* )] х 56007V( 水 ) 即 可 。 若 设 Y 溶液 的 物质 的 量 浓 度 为 < 
то1Л.,# 0.50 Х 1073 хх 代入 公式 ,可 求 出 x 的 值 。 | 


жае 《1) 地 下 水 硬度 = 0 Ово 12215.0210 Lx 5600=33.6( 度 ), 不 符 


| 25.0Х 10731, 
合 饮用 水 标准 
(2) 设 Y 溶液 的 物质 的 量 浓度 为 x mol/L., ИН 


rmol/ LxX0.50x10 `L 
х 5600 = 1, = 0.0089 тло УЕ. 
55. 0х107 т 5 解 得 = mo | 
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Эн) задиви клин н са, 

(ПАН: БЕП Н ЖИЛЕ Б ҖИ, ЖЯ И, ЖИЙ А ЈЕ 
700C 下 电解 ,生成 的 镁 (熔点 为 бАТС ) 浮 在 电解 质 表面 , 电 解 是 在 惰性 气氛 保护 
下 进行 的 。 

四 为 什么 要 在 惰性 气氛 下 电解? 

四 电解 时 电流 效率 不 高 的 原因 何在 ? 

(2) 二 次 电解 :电解 质 同上 ,石墨 为 阳极 , 铝 (熔点 为 323C ) 为 阴极 沉 于 电解 











槽 底 。 电 解 得 铅 镁 合金 ,取出 冷却 后 ,以 它 为 阳极 进行 第 二 次 电解 ,电解 质 仍 为 毛 
化 镁 与 氯 化 钾 ,以 镁 为 阴极 ,在 低 于 650Y 的 条 件 下 电解 ,在 阴极 得 到 镁 ,与 一 次 
电解 相 比 , 电 流 效 率 明 显 提高 ,原因 何在 ? 

解析 ”本题 可 采用 比较 求 异 的 思维 方法 。 本 题 虽然 涉及 的 都 是 制备 镁 的 电 
解 方法 ,但 实验 条 件 有 所 不 同 , 一 次 电解 法 在 700С 温度 下 电解 使 熔化 的 Mg 浮 在 
表面 , 虽 有 惰性 气体 隔绝 空气 ,但 电解 生成 的 Cl 又 会 将 Mg 氧化 。 而 二 次 电解 法 
中 第 一 阶段 铅 镁 形成 了 合金 , 沉 于 槽 底 , 故 无 一 次 电解 时 的 消耗 ,第 二 阶段 电解 
已 无 Cb 之 影响 。 

答案 (1) 吕 隔绝 空气 ,防止 高 温 下 的 Mg 被 0 氧化 ;@ 电 解 时 电流 效率 不 高 
”是 由 于 电解 生成 的 Mg 浮 在 电解 质 表面 ,与 Cb 反应 重新 生成 了 MgCb。 

(2) 二 次 电解 法 电流 效率 较 高 是 由 于 两 个 原因 所 致 :第 一 阶段 电解 时 ,生成 
的 Mg 与 Pb 形成 了 合金 沉 于 槽 底 ,避免 了 与 Cb 反应 ;@ 第 二 阶段 电解 时 ,阳极 : 
Mg 一 2e” = Мр ,阴极 :Mg +2е = Mg, 此 时 已 再 无 Cb 干扰 之 虑 。 


$45) 将 一 种 银白 色 人 金属 A 与 过 量 的 Ch 反应 ,得 到 一 种 无 色 液体 B;B 与 足 
量 的 A 反应 可 得 到 C。 配 制 C 的 水 溶液 时 , 先 将 固体 C 溶 于 少量 浓 HCL 再 加 水 
稀释 。C 与 HgCl 的 反应 很 灵敏 ,常用 于 检验 Hg ”的 存在 。 已 知 往 50ml 0.10mol 
.L -1! 新 配 的 C 溶 液 中 加 入 过 量 HgCb 溶 液 ,可 得 到 2.36g 白色 丝 状 氯 化 物 沉淀 以 
及 BB 的 水 深 液 。B\`C 中 А 的 质量 分 数 分 别 为 43.6% .62.6%。 

(1) 写 出 A.B.C 的 化 学 式 以 及 C 与 HgCb 反 应 的 化 学 方程 式 。 

(2) 给 出 推理 过 程 。 | 

(3) 配 制 的 水 溶液 时 为 何 先 将 C 溶 于 浓 HCL, 再 加 水 稀释 ? 

解析 首先 判断 白色 丝 状 沉淀 为 Не СБ 


2.362 
пара, = 2721р 2:298 = 0.0050mol 


пс= 0.0501. х 0.Лото/ 1. = 0. 0050mol | 

因为 每 生成 1mol Не ,Hg 将 得 到 2mol 电子 ,所 以 № СЕВ В, А шо СЖ 
去 2mol 电子 。 

САД, МВ АС, ,2, 设 A 的 相对 原子 质量 为 M, 则 有 : 


M _ M 
Ма 35 45; 92:00 _ М+35.45Х(и+2) 


=M = 118.6 п =2 
所 以 A 为 Sn,B 为 SnCls,C 为 SnCb ,其 他 问题 可 迎刃而解 。 
答案 (DASn B.SnCh CSnCb 


= 45.6% 
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SnCb + 2Нрсђ == Не СЊ + + Зло, 
(2) 略 
(3) 因 为 SnCb 溶 于 水 极 易 水 解 , 且 水 解 产物 加 酸 难 溶解 。 | 
例 6) 生产 高 纯度 氨 氧 化 钠 的 离子 交换 膜 电解 村 ,采用 阳离子 交换 膜 把 阴极 
室 和 阳极 室 隔 开 , 阴 离子 交换 膜 * 只 "人 允许 阳离子 通过 ,原料 食盐 水 加 入 阳极 区 ,未 
反应 完 的 食盐 水 从 阳极 区 取出 经 精制 后 送 回 阳极 室 ;从 外 部 加 水 到 阴极 室 以 调节 
生成 的 烧碱 液 浓度 并 取出 。 和 隔膜 法 相 比 ,离子 交换 膜 电解 槽 有 以 下 特点 : 
СТ) 得 到 高 纯度 的 固体 烧碱 ( 含 杂 质 NaCl0.1% 以 下 ,NaClO3 极 微量 ;隔膜 法 
产品 含 上 列 杂 质量 分 别 为 1.0% 一 1.2% 和 0.1% 一 0.3%)。 
(2) 得 高 浓度 的 烧碱 液 ( 含 Мон 35% 一 48% ; 隔膜 法 产品 含 NaOH #7 
10% ) ,大 大 降低 了 用 于 蒸发 浓缩 的 能 量 消耗 。 
(3) 要 求 高 浓度 的 原料 食盐 水 中 所 含 钙 、 镁 等 金属 离子 的 总 量 控制 在 0.1ppm 
以 下 。 | | 
请 根据 食盐 水 电解 的 两 极 反应 和 副 反应 .离子 迁移 和 放电 及 上 述 两 种 膜 ( 交 


换 腊 和 隔膜 ) 的 性 能 ,简单 说 明 离 子 交换 膜 电解 模具 有 上 述 特 点 的 原因 。 


解析 ”题目 以 电解 食盐 水 制 取 烧 碱 为 题材 (我 们 学 习 过 隔膜 法 电解 食盐 水 制 
烧碱 的 原理 ) ,介绍 了 离子 交换 膜 的 性 能 , 简 述 了 离子 交换 膜 电解 可 的 特点 ,要 求 
根据 两 极 反 应 , 副 反应 .离子 迁移 . 膜 的 性 能 对 具有 这 些 特点 的 原因 进行 解释 ,这 
就 为 我 们 提供 了 分 析 问 题 的 思路 。 

(1) 对 产品 纯度 的 分 析 。 离 子 膜 法 和 隔膜 法 比较 ,其 相同 特点 有 :原料 食盐 
水 都 从 阳极 区 加 入 。@ 两 极 反 应 相间 。 _ 

НА .2СГ —2е = СА ”阴极 :2H’* +2e = Н А 

ЗОН 都 在 阴极 区 生成 。( 这 是 因为 H, 在 阴极 上 获得 电子 ,放出 HL ,破坏 
了 阴极 附近 水 的 电离 平衡 ,促进 水 不 断 电 离 出 H' 和 OH ,结果 溶液 中 OH 数目 
不 断 增多 。) | 

离子 膜 法 和 隔膜 法 的 不 同 点 是 : 膜 的 性 能 不 同 。 隔 膜 昌 能 阻止 气体 分 子 通 
过 但 不 能 阻止 离子 穿 过 ,因此 ,阳极 区 原料 食盐 水 中 的 Cl 可 穿 过 隔膜 进入 阴极 
区 故 产 品 中 маст 含量 高 ;阴极 区 生成 的 OH -也 可 穿 过 隔膜 进入 阳极 区 ,与 阳极 


”生成 的 Cb 发 生 下 列 反 应 :3Cl, + 6NaOH(#&)— —SNaCI + МаСЮ + ЗНО, 


”生成 的 CIO; 又 可 透 过 隔膜 进入 阴极 区 , 故 产品 中 NaClO; 含 量 较 多 。 而 离子 
交换 膜 对 通过 的 离子 具有 选择 性 :只 允许 阳离子 通过 ,Cl OH 等 阴离子 较 难 通 
过 离子 膜 ,因此 产品 的 纯度 大 大 提高 。 | 





(2) 对 产品 浓度 的 分 析 。 电 解 时 阳极 上 发 生 的 副 反 应 主要 是 : 

4OH- -4e- =O, 和 +2H,O0,OH- 失 电子 的 倾向 随 ОН“ 浓度 的 增 大 而 增 大 。 
由 于 ОН“ 能 透 过 隔膜 从 阴极 区 顺利 到 达 阳 极 区 ,为 了 减少 副 反应 ,因此 隔膜 法 产 
а Мон 的 质量 分 数控 制 在 10% 左 右 。 因 为 OH 很 难 穿 过 离子 膜 , 因 此 用 离 
子 膜 法 生产 烧碱 不 必 控 制 OH- 的 离子 浓度 ,可 以 得 到 高 浓度 的 NaOH 产品 。 

(3) 对 控制 原料 食盐 水 中 Caz+ МЕ 总 含量 的 分 析 。 两 种 膜 都 能 允许 阳 离 


子 穿 过 ,由 于 离子 膜 法 阴极 区 Маон 的 浓度 较 高 ,更 容易 与 微量 的 Mg .Ca 发， 


生 离 子 反应 而 生成 沉淀 物 ,造成 膜 的 堵塞 ,因此 ,离子 膜 法 对 原料 食盐 水 中 Са“, 
Me 总 含量 要 求 控 制 得 更 小 。 

答案 (1)Фмас 杂质 :阳极 区 原料 盐水 中 的 СГ 较 难 通过 离子 交换 膜 , 因 此 
烧碱 产品 中 NaCl 杂质 少 ;隔膜 法 中 未 反应 的 СГ 可 顺利 通过 膜 到 阳极 室 , 所 以 烧 
碱 产 品 中 含 NaCl Ж | 

@)NaCIO, ра: ЕВЕ БИЕ = rh ЕЛИН Cj 与 阴极 室 透 过 隔膜 到 达 阳 极 室 的 
OH- 发 生 下 列 反 应 :3Cb + 60H 一 CIO + 5СГ + ЗНО, ТЕ РЕЗЕ rH ОН 很 

(2) 在 离子 膜 法 中 ,从 阴极 室 取 出 烧碱 液 浓 度 随 电 解 进行 而 增 大 ,并 加 水 调 市 
浓度 ;隔膜 法 中 阴极 液 是 NaOH 和 Мас 混合 液 ,过度 电 解 会 使 副 反 应 加 剧 , 因 此 
电解 到 含 NaOH 29 10% 时 (此 时 含 NaCl 15% ) 取 出 , 葵 发 浓缩 。 

(3) 不 仅 Ма" 能 通过 阳离子 交换 膜 , Саг". ме 等 金属 离子 也 能 通过 。 当 
Са?* Mg t 通过 膜 到 达 阴 极 室 时 与 OH 形成 难 溶化 合 物 , 造 成 堵塞 ,影响 膜 性 能 
的 发 挥 。 


ЕЕ кво и ов зивота = Sk Bh 
(AsOy) 的 俗名 , 剧 毒 。 有 关 方面 采用 石灰 中 和 等 措施 ,使 被 污染 的 河水 含 砷 量 降 
低 到 国家 允许 的 标准 内 ,消除 了 这 一 事件 所 造成 的 危害 。 测 定 砷 是 利用 下 述 反 
ду: АВО” +b+HO 一 =AsO1 +217 +2Н* | 

这 反应 是 可 逆 的 ,控制 溶液 的 酸 碱 性 ,可 以 测定 不 同 价 态 的 (+ 3 或 + 5) 砷 。 

今 有 一 试 样 , 含 AsO; 与 AwO: 及 其 他 对 测定 没有 影响 的 杂质 。 将 此 试 样 用 
NaOH 溶液 溶 解 后 ,在 中 性 溶液 中 用 0.02500mol/L. 的 1,—К1 溶液 滴定 ,用 去 


20.00mL。 滴定 完毕 后 ,使 溶液 呈 酸 性 ,加 入 过 量 的 KI。 由 此 析出 的 碘 又 用 - 


0.1500mol/L 的 NasS;O; 溶 液 滴定 ,用 去 30.00mL。 试 计算 试 样 中 AssO3 写 А. 
的 质量 。( 已 知 :2NaSOi + === Мар 54 + 2Nal) 
解析 п (5) =0.020001, х 0.02500т01/Л. = 0 .0005000га0! 


L ~AsO ~ 1/2 Аз;О» 








жщ 









wawawa Ч 


а(бићоавиом 10502 № 


генш > 





n( As;O,) = 0.5 x 0.0005000mol = 0.0002500 пас! 

т ( As;O,) = 0 .0002500mol x 198g/ то! = 0.0495g 

п (Na;S;O,) = 0.03000L x 0. 1500т01/1.= 0. 004500т101 

Ма›$›О; ~ 1⁄2 b ~ 1/2 AsOi 

n(AsO) )=0.5>0.004500mol=0.002250mol 

п(Аз›О;) = 0.5 х (0.002250mol ~ 0.0005000mol) = 0.000875mol 

m ( As; Os, ) = 0.000875mol x 230g/mol= 0.201g 

答案 试 样 中 AsOs2 í 0. .201g ， ‚ Аз 0. . 04955 > 

例 8) 金属 铝 易 与 空气 中 的 氧气 发 生 反 应 生成 一 层 氧 化 膜 ,使 铝 件 有 耐 腐蚀 
性 ,但 此 时 的 氧化 膜 很 薄 , 易 被 擦 破坏 。 为 了 增 厚 氧 化 膜 ,人 们 常 将 铝 和 铝 的 合金 
作 进 一 步 的 氧化 处 理 。 电 化 学 氧化 法 是 将 铝 件 和 另 一 种 材料 做 电极 ,在 特定 的 电 
解 液 中 通电 电解 ,在 铝 和 电解 液 的 接触 面 上 形成 一 层 AI(OH)3 薄 膜 ,薄膜 的 某 些 
部 位 存在 着 小 孔 ,电流 从 小 孔 通过 并 产生 热量 ,从 而 生成 一 层 较 厚 的 氧化 膜 。 

阅读 上 述 内 容 ,回答 下 列 问题 : 

(1) 铝 件 在 电解 增 厚 氧 化 膜 的 过 程 中 做 阴极 还 是 阳极 ? 

(2) 简 述 氧化 膜 的 形成 过 程 ， 写 出 铝 件 所 发 生 的 电极 反应 以 及 形成 氧化 膜 的 
化 学 反应 方程 式 。 

(3) 在 铝 件 氧化 膜 的 增 厚 过 程 中 ,电路 中 的 电流 强度 会 怎样 变化 ? 要 进一步 
增 厚 ,电压 是 升 高 还 是 降低 ? 为 什么 ? 

解析 “本 题 以 电解 形成 氧化 膜 防止 金属 铝 的 腐蚀 为 背景 材料 ,涉及 到 铝 的 化 
合 物 .电解 . 稳 恒 电流 等 知识 ,是 一 物理 和 化 学 知识 相 结合 的 理科 综合 题 。 

(IDADO 是 由 单质 铝 失 去 电子 后 生成 的 ,所 以 铝 件 应 做 阳极 。 

(2) 发 生 的 电极 反应 为 :Al+ ЗОН” - Зе 一 一 AI(OH)3 ,生成 的 АКОН) ВИК 
地 覆盖 在 铝 件 地 表面 ,使 电阻 增 大 ,温度 升 高 。AlI(OH)3 分 解 生 成 AbO3, 反 应 方 
程式 为 ;2AIOH) :一 一 AbO;+3H:O, 生 成 的 AbOs 沉 积 在 铝 件 表面 ,逐渐 增 厚 。 

(3) 由 于 AbO; 不 导电 , 且 在 铝 件 的 表面 沉积 得 较 紧密 ,使 铝 件 ( 绝 缘 性 增加 ) 
与 电解 液 的 导电 能 力 减 小 , 即 电流 强 度 逐 渐 下 降 其 至 为 零 , 使 增 厚 过 程 可 能 停止 。 
据 1 = 0/Ю 可 知 ,要 使 1 达到 一 定 值 ,必须 使 电压 随 电 阻 R 的 增 大 逐渐 增 大 ,所 
以 电解 过 程 中 电压 应 逐渐 升 高 ， ЕН Но 

答案 о 














例 9) 碱 式 氧化 铝 [Al(OH),Cl - „Ја „116, те 10, Ж— вани 
果 高 的 净 水 药剂 , 它 是 一 种 可 溶解 于 水 的 高 ны 分 子 质量 的 无 机 聚合 物 。 以 下 是 





用 煤 厂 石 (主要 含 氧 化 铝 ` 二 氧化 硅 及 少量 铁 的 氧化 物 ) 为 原料 生产 碱 式 毛 化 钻 
(商业 代号 BAC) 过 程 中 遇 到 的 情况 : 

(1) 在 反应 器 内 加 入 浓度 为 16% 的 硫酸 和 浓度 为 16% 盐 酸 ,不 停 搅拌 中 再 加 
人 经 过 焙烧 后 的 煤 古 石粉 ,反应 器 上 部 有 一 条 长 管子 作为 反应 时 反应 器 内 气体 的 
排放 管 。 加 热 反应 器 至 沸腾 (102Y ) 并 保持 沸腾 。 以 精密 pH 试纸 在 排 气管 口上 
方 检查 排出 气体 的 pH 值 ,此 时 为 pH<2.0,14min 后 ,pH=2.5,30min 后 ,pH< 
3.5,75тіп 后 ,pH=3.5。 试 解释 排 气 管 中 放 出 的 气体 pH 变化 的 原因 。 如 果 把 
排 气 管 加 长 一 倍 ,排出 气体 的 pH 有 无 变化 ? 为 什么 ? 

(2) 观 察 反应 器 内 溶液 的 颜色 ( 取 上 层 清 液 观察 ) ,在 沸腾 后 ТЬ 内 ,溶液 逐渐 
makata ,以 后 逐渐 变 为 淡 棕 黄色 ,1.5h 后 呈 棕 红色 ,解释 导致 颜色 变化 的 原因 。 

(3) 上 述 反 应 结束 后 ,冷却 .过滤 弃 汀 ,然后 在 加 热 至 <100C 并 不 断 搅拌 的 条 
件 下 ,向 溶液 中 慢 慢 地 添加 Ca(OH), 至 适量 ,此 时 生成 大 量 沉淀 ,这 是 什么 物质 ? 
来 源 是 什么 ? 

(4) 过 滤 上 述 溶液 , 弃 潭 ,得 到 澄清 的 BAC ЖЖ. 加 热 蒸 发 浓缩 ,溶液 又 产 
生 白 色 细 唱 状 沉淀 . 经 化 验 分 析 , 知 此 沉淀 不 是 ВАС 固体 ,也 不 是 АІС ин КЁ 
AL(OH);。 问 这 是 什么 物质 ”为 什么 此 时 会 沉淀 析出 ? 

解析 〈1) 由 盐酸 受热 蒸发 出 氯化氢 气体 所 致 , 随 着 反应 的 进行 ,盐酸 逐渐 与 
煤 古 石 中 的 物质 反应 而 被 消耗 ,因此 排 气 的 pH 值 从 小 逐渐 变 大 。 如 果 排 气管 加 
长 一 们 ,意味 着 排 气 被 冷却 的 程度 更 高 , НСІ 更 多 被 冷凝 回流 , 故 排 气 的 pH 值 有 
所 增 大 。 | 
| (2) 煤 研 石 中 的 铁 的 氧化 物 有 Бе; ОН FeO, 与 酸 反应 首先 生成 较 多 的 是 二 价 
铁 盐 . 故 呈 黄 绿色 ;由 于 FeO; 逐 渐 溶出 ,加 之 Fe t 被 氧化 为 Fe ' ,致使 溶液 中 的 
Ее? t 浓度 逐渐 降低 ,Fe! 浓度 升 高 ,颜色 呈 所 述 变 化 。 | 

(3) 沉 淀 物 是 水 合 硫酸 钙 , 它 来 源 于 Ca(OH): 与 硫酸 铝 的 反应 

(4) 沉 淀 物 是 水 合 硫酸 钙 ( 或 硫酸 钙 ), 由 于 硫酸 钙 是 微 溶 的 ， Еж ВАС кй 
中 达到 饱和 ,浓缩 蒸发 过 程 中 变 为 过 饱和 , 故 形成 组 晶 状 沉淀 析出 。 

答案 №. | 





1 .红色 信和 号 弹 中 装 有 镁 粉 .Sr(NO;); 及 胶 。 其 中 镁 粉 的 作用 是 
Sr( NO; ); 的 作用 是 , 胶 的 作用 是 
2. 生产 镁 的 最 好 方法 是 电解 熔融 协 化 物 混合 物 (如 МеСЬ + СаСЬ + Мас), н 
正 性 最 小 的 镁 沉积 于 阴极 。MgClb 可 在 2573K 时 于 MgO # С 的 混合 物 上 通 
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7. 


Cl 来 制备 。 其 中 MgO BF 8 25 r (СаСО, : MgCO;) 写 出 这 两 个 反应 的 化 


学 方程 式 : _ ”。 如 果 用 海水 制 取 镁 , 先 往 
海水 中 加 熟 石 灰 ,析出 MeOD，， 过 滤 后 用 盐酸 处 理 ,蒸发 溶液 得 MegCb .6H2O 
蝇 体 ,随后 在 的 条 件 下 脱水 ,得 无 水 氯化镁 ,再 电解 。 若 用 制 得 


的 镁 气 化 后 冷凝 以 制备 镁 粉 , 则 应 在 。” СР, (А №, 00, ЊЕ 
择 )。 


. 钾 要 比 钠 活泼 ,但 可 以 通过 下 述 反 应 制备 金属 钾 ,请 解释 原因 并 分 析 由 此 制备 


金属 钾 是 否 切实 可 行 。 
高 温 熔 融 





Ма + КО NaCl + К 


固体 化 合 物 A, 加 热 时 剧烈 分 解 成 白色 固体 В 和 无 色 气体 C,C 不 溶 于 水 ,但 


可 使 镁 条 在 C 中 燃烧 生成 白色 固体 D,D 与 水 反应 生成 白色 固体 E 和 碱 性 气体 
F;B 为 单质 ,其 二 价 化 合 物 有 明显 还 原 性 ,二 价 氨 氧化 物 有 两 性 ,同时 В 也 是 各 
类 制造 业 中 不 可 缺少 的 原料 之 一 。 请 写 出 A.B、C.D、E.F 的 化 学 式 。 

А. | В. С. 
р. Е. Е. 














‚1863 年 本 生 把 碳酸 钢 与 炭 黑 在 1000 以 上 的 高 温 下 焙烧 ,首次 制 得 了 金属 锦 。 


泰 纳 尔 与 盖 . 昌 萨 克 把 碳酸 钠 或 苛 性 钠 和 铁 的 混合 物 在 1600 以 下 进行 焙烧 ， 
分 离 出 了 金属 钠 。 制 取 人 金属 钾 的 现代 方法 之 一 是 用 钠 将 钾 从 它 的 氧化 物 中 年 


， 换 出 来 。 


(1) 写 出 所 有 的 化 学 方程 式 。 

(2) 这 些 反 应 与 这 些 金 属 在 标准 电极 电位 中 的 位 置 或 与 你 所 知道 的 关于 元 素 的 
相对 化 学 活动 性 的 事实 是 否 矛盾 ? 解释 你 的 答案 。 

(3) 工 业 上 在 怎样 的 条 件 下 和 利用 怎样 的 设备 来 实现 最 后 一 种 反应 ? 

(4) 提 出 制 取 金属 钠 的 方法 。 


. 某 厂 得 知 市 场 紧缺 无 水 MgCb ,而 工厂 仓库 内 存 有 大 量 的 МЕО. мна, MnO, . 


зотон, РНН ГРЕЯ. Аля ВЕЛЕ МЕТ) ЯҢ 
о о 试问 ; = 

(1) 技 术科 设计 的 制备 工艺 是 哪 两 种 ? (用 反应 方程 式 标明 流程 。 但 请 注意 ,用 
MgO 加 盐酸 ,生成 MgCb 洲 液 ， 蔡 发 析出 晶体 为 MgCl,*3H2O, 加 热 脱 结晶 水 时 
会 发 生 水 解 现象 。) 

(2) 评 估 两 种 工艺 的 经 济 效 益 。 | 

у BaS 为 原料 制备 Ва(ОН), ` 8H,O 的 过 程 是 : BaS 与 На 反应 应 ,所 得 溶液 在 
70 一 90 亿 时 与 过 量 的 NaOH 溶 渡 作用 , 除 杂 ,冷却 后 得 到 Ba(OH); *8FO ва. 





со 


мо 


据 最 新 报道 ,生产 效率 高 成 本 低 的 制 Ba( OH); : SH,O 晶体 的 新 方法 是 使 BaS 
与 CuO 〇 反应 … 

(1) 新 方法 的 反应 方程 式 为 ; 

(2) 简 述 新 方法 生产 效率 高 .成 本 低 的 原因 。 








. 现 有 一 白色 含 某 金属 元 素 化 合 物 A, 溶 于 水 产生 白色 沉 次 В, В Я РИ HCl。 


若 将 固体 A 溶 于 稀 硝酸 中 ,得 无 色 溶液 C。 将 AgNO; 溶 液 加 入 溶液 C 中 ,析出 
白色 沉淀 D。DD 溶 于 氨水 得 溶液 H, 酸 化 溶液 H, 又 产生 白色 沉淀 D。 

少量 溶液 C 加 入 HgCb 溶 液 得 白色 沉淀 EE, 继续 加 入 溶液 C, 沉 淀 之 渐变 灰 , 最 
后 变 成 黑色 沉 演 F. 

已 知 化 合 物 A 中 金属 元 素 的 质量 分 数 为 62.57%. 

试 确定 A,B,C,D,E,F 各 表示 什么 物质 。 


.将 质量 为 3.0000g 的 金黄 色 粉 末 试 样 置 于 过 量 的 浓 硝 酸 中 ,并 加 热 Ih, 溶 解 粉 


未 消耗 了 16.940g 的 63.0% 硝 酸 。 反 应 过 程 中 放出 棕色 气体 ,形成 淡 蓝 色 溶液 
和 白色 沉淀 。 将 沉淀 滤 去 ,得 到 的 滤液 用 碱 中 和 后 分 为 两 等 份 。 当 第 一 份 用 过 
量 硫酸 处 理 后 析出 白色 沉淀 0.0440g, 此 沉淀 浸 于 硫化 钾 浓 溶液 时 变 黑 。 将 过 
量 的 硫化 钾 溶液 倾 人 第 二 份 滤 液 , 析 出 黑色 沉淀 1.8410g。 

(1) 试 确定 原 物质 的 定性 及 定量 组 成 。 

(2) 试 写 出 所 进行 反应 的 方程 式 。 


10.A 是 最 高 价 氧 化 物 的 水 合 物 ,其 成 酸 元 素 X 位 于 VA 族 , 在 A 中 的 质量 分 数 


为 54.5%。A 的 浓 溶 液 与 金属 B 反 应 ,可 得 C 和 X 的 氧化 物 D。 已 知 金 属 B 
ЕСН +34} ,87.05 A 与 足 量 的 B 反 应 ,最 终 可 生成 82.3g С. ЖАЖВ 
在 盐酸 介质 中 反应 ,可 生成 和 EE。 已 知 下 中 阴离子 时 平面 正方 形 ,B 位 于 正 
方形 中 心 。 | 

(1) 写 出 А—Е ИА: А В ; С 

D ; É ° 

(2) 写 出 A+B>C+D;A+B+HCH>D+EE 的 化 学 方程 式 。 

(3)A+ B+HCI>D+ 玉 反应 中 ,可 能 会 有 一 种 气体 单质 产生 ,该 单质 是 什么 ? 
为 什么 ? 

.MgSO,.7H2O 可 用 于 造纸 纺织、 陶瓷 、 油 漆 工 ， 
业 , 也 可 在 医药 上 用 作 海 盐 。 它 可 以 由 某 种 工 Е 
业 废 河中 提炼 ,该 工业 废渣 主要 成 分 是 度 
MegCO; ,另外 还 有 CaCO, ‚ В, О. 910 ЧЕ ЈЕ о 
试 设计 从 此 废渣 中 提取 MgSO, : 7H;O 的 实验 。 ИЕ 100 (С) 
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(要 求 写 出 主要 实验 步骤 ) 
CaSO, 和 MgSO; 的 溶解 度 与 温度 的 关系 如 上 图 所 示 。 


12. 有 1.52g 含 两 种 固体 单质 的 混合 物 (其 中 一 种 是 二 价 金属 ) 与 过 量 盐酸 反应 ， 
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1 
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A_BC 是 中 学 化 学 中 常见 的 无 机 化 合 物 , 且 各 由 两 


放出 0.8961. 某 种 气体 ,反应 后 还 余下 0.56g РА НЈУ 

在 另 一 实验 中 ,1.52g ВЕ ДМ] ЫЧ ЕЛ 10% ПОС 
液 反应 ,也 有 0.8961, 气体 放出 ,但 留 有 0.96g АИ. 

在 第 三 次 实验 中 ,1.52g 起 始 混合 物 隔绝 空气 加 热 ,生成 一 种 化 合 物 ,该 化 合 
物 在 盐酸 中 全 部 溶解 ,并 放出 0.448L 未 知 气体 ,( 气 体 体积 均 为 标准 状况 下 的 
体积 )。 

问 :组 成 原 混合 物 的 是 两 种 什么 单质 ?它们 的 质量 各 为 多 少 ? 


.完成 并 配 平 下 列 反 应 方程 式 : 


(1)CaH 与 NazCO; 水 溶液 的 反应 。 

(2) 用 Fe, (SO, ); 水 溶液 溶解 煤 中 的 FeS,( 注 :用 过 的 溶液 可 经 简单 化 学 方法 
处 理 后 转化 为 Fe, СЗО, ); 供 往复 循环 使 用 )。 

(3) 固 态 KMnO; 在 200 人 加 热 ,失重 10.8%. 

固态 KMnOy 在 240 人 加 热 ,失重 15.3%. 

(4)1950 年 ,Brown 等 人 合成 了 NaBH4, 由 此 开拓 了 一 个 新 的 合成 化 学 领域 ， 
在 众多 的 反应 中 ， NaBH 与 氯 化 镍 在 水 溶液 里 的 反应 十 分 令 人 瞩目 ,这 个 吧 
应 的 主要 产物 是 NizB, 是 一 种 神奇 的 有 机 有 反应 催化 剂 ,例如 , 它 可 А 
ж ЫЕ, НЕЕ ХИНА 2256. DNI NaBH, 与 氯 化 镍 的 反应 物质 的 量 之 


- 比 是 2:1, 反 应 使 所 有 的 镍 转化 为 NzB, 硼 的 另 一 产物 则 古 НВО», 反应 还 放 


出 氢气 , 余 留 在 溶液 里 的 还 有 毛 化 钠 , 试 与 出 配 平 的 化 学 方程 式 。 


(1) 1200C 时 , Si 还 原 MgO 为 Mg( 沸 点 1105C )。 жч (МЕСО, · 


CaCO;) 得 МЕО" СаО, Б MgO* СаО 为 原料 和 Si 在 1200 人 时 起 反应 比 起 以 
MgO 为 原料 较 易 获得 Mg。 为 什么 ? | 

(2)М2О · СаО 的 另 一 工业 用 途 是 用 来 富 集 海水 里 的 位 。 将 海水 通过 装 有 
MgO: Сао 的 过 滤 槽 , 镁 就 会 被 截留 下 来 。 你 能 写 册 
这 个 过 程 的 离子 方程 式 吗 ? 海水 里 的 什么 阴离子 对 
这 个 反应 向 右 进行 有 利 ? 
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种 元 素 组 成 , 甲 . 乙 . 丙 是 三 种 常见 单质 ,它们 之 间 存 
在 如 图 所 示 的 转化 关系 。 据 此 判断 : 

(1) 若 甲 作 还 原 剂 , 甲 为 常见 金属 , 乙 是 常见 非 金属 
单质 , 则 C 的 化 学 式 为 ,A 的 电子 式 为 





1 


см 


‚А 与 甲 反应 的 化 学 方程 式 为 ; 
(2) НИ РЕАЛ, Н ЗЕ Л ру ДЕ А 86, H 2 ur ЕЕ ИЕН 
通常 条 件 下 进行 , 则 C 的 化 学 式 为 ， 
当 A 与 单质 甲 的 物质 的 量 之 比 为 2:3 时 ,A 与 甲 恰好 完全 反应 且 符 合 图 示 的 
转化 关系 , 则 反应 的 离子 方程 式 为 | 








.柏林 大 学 著名 化 学 家 Еги» Paneth ЙЯ F Ë 3:39 А Л ВАЕ Y ВЕЕРА ТК ЛУ 


的 本 质 。 

当 四 甲 基 铅 [(CH5)4Pb] 的 蒸气 流通 过 一 个 在 某 一 点 加 热 的 石英 管 时 ,在 加 热 
点 便 沉 积 出 金属 铬 而 形成 铅 镜 ,并 发 现 自 管内 逸 出 的 气体 主要 是 乙 烷 ;然后 在 
销 镜 的 上 游 不 远 地 方 加 热 ,同时 通过 更 多 的 四 甲 基 锁 ,在 加 热点 出 现 铅 错 而 原 
来 的 铝 镜 消失 了 。 这 时 发 现 自 管 中 逸 出 的 气体 主要 是 四 甲 基 铅 。 但 如 有 在 原 





”先生 成 锅 镜 上 游 较 远 的 地 方 加 热 ,原先 铅 镜 的 消失 速度 变 慢 甚至 不 消失 。 


(1) 发 生 上 述 现象 的 根本 原因 是 在 反应 过 程 中 生成 了 一 种 显示 电 中 性 但 有 未 
成 对 电子 、 反 应 活性 很 强 的 物质 微粒 。 写 出 这 种 微粒 名 称 和 其 电子 式 








(2) 生 成 铅 镜 的 化 学 方程 式 是 
(3) 铝 镜 消失 的 原因 是 (用 化 学 反应 方程 式 表 示 ) 








(4) 当 加 热 位 置 离 原先 生成 铝 镜 的 位 置 较 远 时 , 则 原先 铝 镜 消失 速度 变 慢 , 其 
至 不 能 消失 的 原因 是 ° 





元 素 直 在 自然 界 储量 较 低 ,其 存在 形式 有 游离 态 和 化 合 态 ( 主 要 为 B Os #ll 


Вь$з) Bi вану, НН ШИШ ЛЕ [ЛЕ ИП EE K КА АВЕ YA R ya DH. 
Bi 的 熔点 是 545К ,熔融 后 体积 缩小 。Bi 的 沸点 为 1I883K(p= 1.014 х 10°Ра), 
该 温度 下 的 蒸气 密度 为 3.011g/L, 而 在 2280К 和 2770K 时 车 气 密度 则 分 别 是 
1.122g/L #l 0.919g/L. 

Bi 不 与 无 氧化 性 的 稀 酸 反应 ,但 可 被 浓 HSO4 或 王 水 氧化 为 硫酸 盐 或 毛 化 物 
(ВИ). Bi 〈 邢 ) 的 盐 可 与 碱 金属 讽 化 物 或 硫酸 盐 作用 形成 络 合 
物 (如 ВСЕ „ВЕСЕ ВСВ” 和 Bi(SO,); 4). В 也 形成 BIN 和 BiH, 等 化 合 
物 , 在 这 些 化 合 物 中 ,Bi 的 氧化 态 为 - II, Bi gen E R. Воо, „НР В 的 氧化 态 
у. ВИП ИЫ ЕН Bi 和 卤素 直接 反应 生成 。 СИЕ Е АП 
解 在 乙醇 和 丙酮 中 。 这 些 盐 在 强酸 性 介质 中 是 稳定 的 ,在 中 性 介质 中 则 生成 
含 氧 酸 盐 ( 产 基 盐 ) 沉 淀 ,并 渐渐 转化 成 如 ХОМО, ЖЖ. ВИШ ) 的 盐 在 碱 性 
溶液 中 可 被 强 氧化 剂 氧化 成 B(V) 的 化 合 物 ,在 酸性 介质 中 Bi( V ) 的 化 合 物 
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能 将 Мо? ЗЛЕ МО; о 

Bi 的 化 合 物 有 毒 。 在 治 消化 道 溃疡 药 及 杀菌 药 中 含 少量 Bi 的 化 合 物 。 在 碱 
性 介质 中 ,用 亚 锡 酸 盐 可 将 Bi 的 化 合 物 还 原 为 游离 态 的 Bi, 这 可 用 于 Bi 的 定 
性 分 析 。 

请 回答 下 列 问题 : | 

(1) 写 出 Bi Жж ЕЕН ЕМРЕ ЛЕГИ УЖ ЛЖ ER ЈЕ; 

(2) 在 沸点 或 沸点 以 上 ,气态 Bi 分 子 的 型 体 是 什么 ? | 

(3) 写 出 Hi 5% ЊЗО, 2 HNO3 反 应 的 方程 式 ; 

(4) 写 出 Ba+ 与 网 化 物 、 碱 金属 硫酸 盐 络 合 反应 的 方程 式 , 画 出 BiCE” 的 几何 


， 构 型 ,说明 Bi 用 什么 轨道 成 键 ; 


(5) 写 出 Bi( 焉 ) 盐 水 解 反 应 的 方程 式 ; 


(6) 写 出 在 酸性 介质 中 五 价 Bi 化 合 物 与 Mn*“ 反应 的 离子 方程 式 ，; 


(7) 写 出 Bi( 亚 ) 化 合 物 与 亚 锡 酸 盐 发 生还 原 反应 的 方程 式 ,为 什么 该 反应 必须 
在 较 低 温度 下 进行 ? 
(8) 确 定 下 列 原 电 池 的 正 负极 :Pt, Н НС ВС, Ві 








(@@) 竞赛 要 求 | 
` О w м | Йй ЕЕ 


掌握 并 能 应 用 以 下 知识 ， 

1.d 区 常见 元 素 的 常见 氧化 态 是 Cr( 了 三 ) АСМ) Mn( I )、Mn()、Mn( У), 
“e( П).Ее( Ш). Со), МОП). СИС I ).Cu(I ).Ag( I ) .Zn( ПИ ).Hge( 1). 
Hg(H) 

2.Ст.Мп.Ее.Со.№.2п РЖ: , Си. Ag Нел 

3.Cr(OH)3 .Zn(OH); 是 两 性 的 ,其 他 氢 氧 化 物 则 不 呈 两 性 

4.MnOy .CpG3”、CrOi 是 强 氧化 剂 


识 精 讲 和 能 力 培养 | 
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£ Ја ВА E JK Е, Е, АЛЛЯ ЈА АЕ ЈЕ ЕЈ ЕТЕР? „ЙЕ НМО 
中 钝 化 。 未 被 钝 化 、 无 保护 膜 的 铬 比较 活 泌 ,能 溶 于 稀 HCI、H2SO, 1 ЕПА В 
(8 СП’) ,后 又 变 为 绿色 溶液 ( 含 Cr ): 

Сг + 2НС1===С‹СЪ + Н; À 4CrCb + 4НСІ + О, ——4CrCh + 2ЊО 

向 СВ’ 溶液 中 加 入 МОН 时 ,先生 成 灰 绿 色 的 СТОН) ТЕ, ЕВО Bc HUU 
淀 溶解 ,得 到 亮 绿 色 溶 液 。Cr(OHD)3 具 有 两 性 : 

СОН); + ЗН? 一 一 Cr + ЗЊО 

СОН): + OH ===СкОН); ( 亮 绿 色 ) 

Cr (В) Я Сг; (橙色 ) 在 水 溶液 中 存在 如 下 平衡 : 

20704 +2Н'= Ogg + ЊО 











在 碱 性 或 中 性 溶液 中 主要 以 Cr -存在 ,在 酸性 溶液 中 主要 以 СО) 存在 。 

ЖИШШ CrO,Cb 是 深 红色 易 挥发 的 液体 ,有 较 强 的 氧化 性 , 遇 水 易 分 解 : 

СтО,СЬ + ЊО ===СгО; + 2НС1 

СО; 是 铬 的 重要 化 合 物 ,电镀 铬 时 用 它 与 硫酸 配制 成 电镀 液 。 固 体 СТО 
酒精 等 易 燃 有 机 物 ,立即 着 火 燃烧 ,本 身 还 原 为 СО СОФА F = 
氨水 作用 ,可 生成 重 铬 酸 馈 (NHs)2CrO0;: 
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СЮ, + 23Н; + њо; МНА СО, 
(МН, ) токы иаа. 


(NH „сео aS 0, + N, +490 (1700) 

Ж ПОН НЕ ЕН Ар; СтО (1 8) .PbCrO, (208) .BaCrO, ( 淡 黄 色 ) 等 ， 
它们 均 溶 于 强酸 生成 重 铬 酸 盐 。。 

重 铬 酸 钾 是 强 氧 化 剂 ,固体 受 强 热 时 可 分 解放 出 氧气 。 


4K,Cr,O; А к со, + 2СьО; + ЗО, А 

在 СО 溶液 中 加 入 ОНУ НЮ ИК СОСО, (ОНО Ж 
成 ,利用 这 一 反应 可 用 来 鉴定 溶液 中 是 否 存在 Cr(W)。 反 应 方程 式 为 :CpO + 
АЊО, + 2Н' === 2CrO(O,); + 5ЬО 








О O O 
N| Z 
( 注 :该 反应 为 非 氧 化 还 原 反 应 。CrO(O, ); 的 结构 为 а 





,其 中 Cr 为 
| | `o 
+6 价 ,四 个 DO 为 -=1 价 ,一 个 DO 为 -=2 价 。) 

cop03- 有 较 强 的 氧化 性 ,而 СтОЈ 的 氧化 性 要 弱 得 多 。 在 酸性 溶液 中 ， 
Ce РИД Н,5,505 7, Г 和 Fe ' 等。 例如 

Сога“ +3Н55+8Н'===2С?' +3Sy +7H20 

CO- + 38027 + 8H'—=2Crt + 3808 +4Н,0 

С +61 5+14Н'===207 + 31, + 7Н2О 

加 热 时 重 铬 酸 钾 与 浓 盐 酸 反 应 ,使 СГ 氧化 移出 Cb: 

K,Cr,O; + 14HC1——2KCl + 2С‹СЬ +3Cb № +7HO 

在 分 析 化 学 中 ,常用 KzCcO， 来 测定 铁 的 含量 : 

CeO- + 6Ее?* +14H+ 一 一 6Fe +2Cr +7ЊО 

若 重 铬 酸 钾 饱和 溶液 中 加 入 浓 硫 酸 ( 含 5gK; Cr, 0 的 热饮 和 溶液 中 加 入 
100ml 浓 硫 酸 ) 可 配 成 暗 红色 的 混合 物 , 称 为 “ 铬 酸 洗 液 ”, 铬 酸 洗 液 是 实验 室 常用 
的 一 种 洗 许 液 , 它 可 以 洗涤 玻璃 器 亚 壁 上 的 油污 ， 洗 液 使 用 后 由 暗 红色 逐渐 变 为 
绿色 ， 洗 液 变 为 绿色 后 就 失去 了 去 污 能 力 。 说 明 +6 价 Cr 已 转化 为 +3 价 Cr, 洗 
液 已 失效 。 

я ТЬМЕ В НЮ а: 
АЕс(СгО»)› + 8Ма; + 800 

第 二 步 , 用 水 浸 取 熔 体 ,过 滤 得 Ма СО Е 用 硫酸 酸化 : 

2Ма С; + Њ50; Ма; Со О; + Ма ЗО. + НО 























第 三 步 , 在 溶液 中 加 入 КО 固体 进行 复分解 反应 

Ма›Ст»О» + 2КС|= K,.Cr,O; + 2 Мас! 

根据 KCrz0, 的 深 解 度 受 温度 影响 变化 较 大 ,而 氧化 钠 的 溶解 度 受 温度 影响 
变化 较 小 ,可 将 $ CoO yk 
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EGB. 性 质 活 泌 , 在 空气 中 因 表 面 生成 - 层 氧 化 物 保护 膜 常 呈 灰 
黑色 。 锰 与 水 反应 时 因 表 面 生成 气 氧 化 锰 沉 演 而 阻止 反应 继续 进行 。 锰 和 强酸 
反应 生成 + 2 价 锰 盐 和 氢气 ,但 和 冷 浓 令 酸 反应 很 慢 。 

在 酸性 介质 中 Mn2+ 很 稳定 ,但 在 碱 性 介质 中 + 2 价 锰 极 易 氧 化 为 +4 ва 
КИБА. Мо(ОН) ;为 白色 难 溶 物 , 极 易 被 空气 氧化 为 褐色 МПОСОН) ИЕ • 

2Mn(OH), + О, 一 一 2MnO(OH)2 + 

М? ' 在 酸性 介质 中 只 有 强 氧 化 剂 PbO, , ( NH, ); S, Os .NaBiOs 存在 时 才 被 
氧化 。 

2Mn2 +5S0 +8HO 一 一 2MnO +10507 + 16H 

2Mn2+ + SNaBiO; + 14H 一 一 2MnO + 5ВР' + 5Ма“ + 7HO( 可 用 来 检验 
Mr ` ) 

最 重要 的 + 4 Urs BJ k rB) s Мао, ,可 用 来 制造 干电池 (MnO 作 去 极 剂 , 消 
除 电极 反应 中 所 产生 的 氢气 :2MnO: + H, === мо + H2O)、 作 催化 剂 等 。 在 酸 
性 介质 中 它 具 有 强 氧 化 性 : | 

2MnO + 2HbSO,(7& )>——2MnSO, + О, А +2Н;О 

Мило, + АНСК  )===МаС1, + СЬ А + 290 

最 重要 的 +6 bt (e У БЛЕК KMnO 。 在 熔融 碱 中 MnO, 被 空气 氧化 
生成 Ко МАО, > 

2МпО, + O, + АКОН =——2K;MnSO, + 2Н;О 

深 绿色 








在 酸性 .中 性 及 弱 碱 性 溶液 中 ,KzMnO4 发 生 歧 化 反应 

3K Мао, + 290 ===2КМһЭ0, + MnO; + 4KOH 

KMnO 〇 ,是 紫 黑 色 唱 体 ,水 溶液 呈 紫 红色 ,这 是 МО; 的 特征 颜色 ,有 杀菌 作 
用 ,可 作 消 毒剂 。 

高 锰 酸 钾 是 一 种 比较 稳定 的 化 全 物 。 但 加 热 到 473K 以 上 时 ,会 分 解 并 放出 
氧气 : | | 

2KMnO, === КоМпо, + Мао, + О, 4 

高 锰 酸 钾 溶 液 不 稳定 , 易 分 解 (特别 是 在 酸性 溶液 中 ) 
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4МпО; +4Н'===30, А +2ЊО + 4MnO, 4 
НАЕ ПЛ ЖН ЖЕТЕЛЕ АН, ТАШ, КОИ ЕРЕ e МЕ ИК Ж PF Af 


在 标 色 瓶 中 。 
在 KMnOy 唱 体 上 滴 加 浓 硫 酸 ,可 生成 油状 绿色 七 氧化 二 锰 (MnzO 〇 7), 它 是 高 
锰 酸 的 酸 醒 。 


2KMnO, + HSO ===К,50, + 2НМпО, 2НМпО, === Мо; + НО 

Mn2zO) 是 极 强 的 氧化 剂 ,常温 下 爆炸 分 解 ,如 遇 有 机 物 可 起 火 人 燃烧 。 

KMnO, 是 实验 室 中 常用 氧化 剂 , 它 可 以 氧化 许多 还 原 性 物质 ,如 Ее”! ЊЕ, 
50, SO .CO Г .HHO 等 。 高 锰 酸 钾 的 氧化 能 力 和 还 原 产 物 , 随 溶液 的 酸度 
而 有 所 不 同 。 

在 酸性 溶液 中 ,MnOy 是 很 强 的 氧化 剂 , 本 身 被 还 原 为 Ми? ; 

MnOy + 5Ее?* +8H 一 一 Mn +5Fe’' + 4H;O 

(此 反应 可 用 于 铁 的 定量 滴定 ) 

2MnO; +16H + 10017 一 一 2Mn + 5СЬ 4 +8Н;О 

(此 反应 可 用 于 实验 室 制 Ср) 

2МпО; +6Н* + SH,C,O, ===2Mn°* + 10СО, + + 8H,O 

(此 反应 可 用 于 标定 KMnO4 深 液 的 浓度 ) | 

| 也 可 用 于 定量 测定 Ca 的 含量 ,在 测定 Ca 的 含量 时 , 先 用 СО: 将 Са?" 

完全 沉淀 为 CaC, O, № САО О, 3£ Ж. ЖЮ ЙЕ, БЕН KMnO, й дЕ 
НСО 。 

在 碱 性 .中 性 或 微 酸性 溶液 中 ,高 鳃 酸根 被 还 原 为 Ми»: 

2MnO7 + 1 + IO 一 一 2MnOy + IO; +2OH 

在 强 碱 性 溶液 中 ,高 镭 酸 根 被 还 原 为 МАО; : 

2MnO7 + 907 + 2OH 一 一 2MnOt + SOf + ЊО 

铎 的 同一 种 氧化 态 在 不 同 介 质 条 件 时 表现 出 的 氧化 性 或 还 原 性 并 不 一 样 , 反 
应 的 产物 也 不 一 样 。 在 学 习 中 要 特别 注意 。 | 

高 锰 酸 钾 的 工业 制 法 :以 软 镭 矿 为 原料 制 取 KMnOs 时 ,将 软 锰矿 和 KOH ТЕ 


合 ,加 热 熔 融 并 通 入 空气 或 加 入 氮 酸 钾 , 得 到 绿色 的 鳃 酸 钾 : 
473 一 543K 
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Ма, + АКОН + О, >2K,MnO, + 2Н›О 


{М 
ЗМпО) + 6КОН + KCIO; —=3K;MnO; + КС ЗЊО 
用 水 浸 取 熔 块 可 得 到 K, MnO; 溶 液 , 通 入 氧气 氧化 К, Мао, ЖЕН 得 到 
КМаО,: 








2K MnO + Сђ=== 2КМпО, + 2КС! 
工业 上 一 般 采 用 电解 法 由 ;MnO; 制 取 KMnO,: 


2МаО њот" 
Е: 

Pk Ж . 镍 都 是 银白 色 金 属 ,都 能 被 磁体 所 吸引 ,通常 称 它们 为 铁 磁 性 物质 
铁 . 钴 、 镍 属于 中 等 活泼 的 金属 , 钴 和 钊 在 常温 下 对 水 和 空气 都 较 稳 定 ， 都 能 深 于 
稀 酸 ,都 不 易 与 碱 作用 。 冷 的 浓 硫 酸 能 使 铁 的 表面 钝 化 , 冷 的 浓 硝 酸 可 使 铁 、 销 、 
镍 变 成 钝 态 。 

铁 钴 . 镍 的 氧化 物 中 , FeO 黑色 ,FeO 红 棕色 ,Fey 黑色 ;CoO ЖЕ, 
CoO 8 2; МО 暗 绿色 ,NO 黑色 。 它们 都 不 溶 于 水 。CoOs 和 МО ЕРЕ 
液 中 有 强 氧化 性 ,如 Co,O; 与 浓 盐 酸 反 应 放出 СЬ: 

CoO: +6HC 一 一 2CoCb + СЬ + ЗЊО, 

向 Fe! 溶液 中 加 碱 生成 白色 Ее(ОН)» ,立即 被 空气 中 0 氧化 为 标 红色 的 
Fe(OH)3。 向 Со? 溶液 中 加 碱 ,生成 粉红 色 Co( OH); ,放置 ,逐渐 被 空气 中 ОЖ 
化 为 暗 棕色 的 Co(OH)3。 向 МЕ" 溶液 中 加 碱 生成 比较 稳定 的 绿色 Ni(OH),， 
Ni(OH); 需 要 在 浓 碱 溶液 中 用 较 强 的 氧化 剂 ( 如 NaCIO) 才 能 把 它 氧 化 为 黑色 的 
NiO(OH) :2Ni(OH), + СО ——>2NiO(OH) + СГ + ЊО, 

Fe+ 盐 有 两 个 显著 的 特性 , 即 还 原 性 和 形成 较 稳 定 的 配 离子 。Fe Ева МИР 
以 (NEH42SO4 * Ке ' 6HbO( 英 尔 盐 ) 比 较 稳定 ， 用 以 配制 Бег" 溶液 。 因 此 英 尔 盐 
可 代替 FeSO 作 为 还 原 痢 使 用 。 

向 Fe 溶液 中 加 入 KCN 溶液 ,首先 生成 白色 的 氰 化 亚 铁 Fe(CN): 沉 省 , 当 
KCN 过量 时 , Fe( CN), 溶 解 生 成 浅黄 色 的 [Fe(CN)6]” ,其 钾 盐 К. Ке(см), ] 
3HO 是 黄色 晶体 ,俗称 黄 血 盐 。 帮 加 Без 溶液 中 加 入 少量 Fe(CN) 溶液 ,生成 
难 溶 的 蓝 色 沉淀 КЕ Fe(CN)6] ,俗称 普鲁士 蓝 。 | 

Кез" +К* + Ее(СМ){7 ——KFel Fe(CN)e] $ 

Fa! 有 三 个 显著 性 质 :氧化 性 .配合 性 和 水 解 性 。Fe’' 能 氧化 Cu 为 Cu” ,用 
以 制 印 刷 电 路 板 。[ FeSCN]2+ 具有 特征 的 血红 色 。[ Fe (СМ) ЈУН) 5 
К, Бесс) 5 是 红色 晶体 ,俗称 赤 血 盐 。 四 Бе? * 溶液 中 加 入 [Fe(CN)。 1 ,生成 
# а ЕО KFe[ Fe( CN), ] ,俗称 腾 布 尔 蓝 

Ее! +К* + СК КВАС { 

实验 已 经 证 明 腾 布尔 蓝 和 普鲁士 蓝 是 同一 化 合 物 , 他 们 的 组 成 都 可 用 
KFe[ Fe(CN)6 | 来 表示 。 





2МпО; +2OH + H; Á 
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Fe ' 对 下 的 亲和力 很 强 ,FeF3( 无 色 ) 的 稳定 常数 较 大 ,在 定性 和 定量 分 析 中 
用 以 掩蔽 Ее". 
Fe 在 水 溶液 中 有 明显 的 水 解 作 用 , 某 些 杂 质 中 的 铁 元 素 , 常 通 过 调节 溶液 
的 pH, 使 Fe! 水解 生 成 Fe(OH); 而 除去 。 
在 放 有 FeSO 和 确 酸 盐 的 混合 溶液 的 试管 中 ,小 心 的 加 入 浓 硫 酸 ,在 浓 硫 酸 
和 溶液 的 界面 处 出 现 “ 棕 色 环 ”。 这 是 由 于 生成 了 配合 物 [Fe(NO)(H2O0)s] 11 
呈现 的 颜色 :3Fe:!* + МО; + 4H' 一 一 3Feë * + МО + 290 
ГЕе(Н,О), ]2* + МО == [Ее(мО) (ЊО); 2‘ + ЊО 
棕色 
на 反应 可 用 来 鉴定 МО; 的 存在 。 
23 和 Fe! 的 相互 转化 :Fe ' 在 溶液 中 可 被 Cl, О, Во NO. KM TS 
化 为 ә ,Fe+ 在 溶液 中 可 被 1 .Cu、HS、SO „Ее 等 还 原 为 Fe 
见 的 Со? * 盐 是 Cocb :6HO, 由 于 所 含 结晶 水 的 数目 不 同 而 呈现 多 种 不 同 





CoCb • вно: сос, онњо? сос: HO сос 
粉红 紫红 иж 蓝 


根据 氯 化 销 的 这 一 特性 ,常用 它 来 显示 某 种 物质 的 含水 情况 。 例 如 ， тя 
无 色 硅 胶 用 CoCb 洲 液 浸泡 后 ,再 烘 于 使 其 呈 蓝 色 。 当 蓝 色 硅 胶 吸 水 后 ‚АРХ 
粉红 色 ,表示 硅胶 吸水 已 达 饱 和 ,必须 烘 干 至 蓝 色 出 现 , 方 可 再 使 用 。 

Co2+ 盐 不 易 被 氧化 ,在 水 溶液 中 能 稳定 存在 。Co3 是 强 氧 化 剂 ,在 水 溶液 中 
极 不 稳定 , 易 转 化 为 Co+ С 只 存在 于 固态 和 配合 物 中 , 如 Собз Со Оз; 
ГСо СМ Је ІС 、K3[Co(CN)ej] 等 。 | 

常见 的 Ni ` 盐 有 黄 绿色 的 NiSO4 7H DO, 绿色 的 МСр 60 和 绿色 的 
МОМО, ),:6ЊО, М2? 的 配合 物 主要 是 八 面体 构 型 的 ,其 次 是 平面 正方 形 和 四 面 
体 构 型 的 ,N2+ 的 八 面体 配合 物 一 般 认为 是 sp? 中 杂 化 轨道 成 键 。Ni ”的 平面 正 
方形 配合 物 ,除了 [N(CN),]2 ЕН — ТО ВАВ)» 它们 都 是 反 磁 性 的 ， 
以 dsp? 杂 化 轨道 成 键 。N УТ 酮 膨 ( 镍 试剂 ) 在 氨 性 溶液 中 作用 ， 生成 鲜红 色 

的 整合 物 沉 深 二 Т=П) 这 一 кыш Ni 的 仔 在 。 

四 . 铜 . 银 和 人 金 ` — 

铜 . 银 、 金 的 熔点 和 沸点 都 不 太 高 ,它们 的 延展 性 、 导电 性 和 导热 性 比较 突出 ， 
特别 是 导电 性 在 所 有 金属 中 居于 前 列 ( 银 第 一 , 铜 第 二 , 金 第 三 )。 

铜 . 银 、 金 的 化 学 活泼 性 较 差 ,室温 下 看 不 出 它们 与 氧 或 水 作用 。 在 含有 СО, 
的 潮湿 空气 中 , 铜 的 表面 会 逐渐 蒙 上 绿色 的 钢 锈 (叫做 钢 绿 ): 








2Cu+ О, + Н›О+ СО ===Си;(ОН)›СО» 

铜绿 受热 可 分 解 为 CuO、HoO .CO,。 银 或 金 在 潮湿 的 空气 中 不 发 生变 化 。 

钢 . 银 、 金 都 不 能 与 稀 盐酸 或 稀 硫 酸 作用 放出 毛 气 。 但 钢 、 银 能 溶 于 硝酸 或 热 
ЖЕ HSOs 中 ,而 金 只 能 溶 于 浓 础 酸 和 浓 盐 酸 的 混合 溶液 一 王 水 中 : | 

Аи + 4HCI + НМОј==== H| АнС | + NO í + 290, 

金 溶 于 王 水 的 原因 :在 王 水 中 发 生 下列 反 应 : НМО + 3HCI 一 一 CD + МОСТ + 
2H2O, 在 王 水 中 存在 着 HNO;、Cl 和 和 毛 化 亚 硝酸 酝 МОСІ 等 强 氧 化 剂 , 又 含有 大 量 
配 位 能 力 较 强 的 Cl- ,后 者 能 与 溶解 下 来 的 Aua+ 形成 稳定 的 配 离子 AuCL ,从 而 
降低 了 溶液 中 Au 的 浓度 ,有 利于 反应 向 金 溶 解 的 方向 进行 。 

在 空气 存在 的 情况 下 , 铜 . 银 、 金 都 能 溶 于 和 氰 化 钾 或 氰 化 钢 溶 液 中 : 

AM+O,+2HbO +8CN == 4[М(СМ).] +40Н“ (M=Cu,Ag,Au) 

工业 上 上 常 利用 该 反应 从 矿石 中 提取 银 和 人 金 。 

银 在 空气 中 与 硫化 氢 迅 速 作用 生成 硫化 银 , 使 银 的 表面 变 黑 ( 可 利用 原 电 池 
原理 使 其 复原 );4Ag+2H2S+ О==>2А 5 + 20 

铜 可 以 形成 化 合 价 为 + !, + 2( 和 +3) 的 化 合 物 。 在 溶液 中 Cu ' 能 稳定 存 
在 ,而 Са 在 酸性 溶液 中 易于 歧化 不 能 稳定 存在 : 

2Cu+ 一 一 Cu+ Си?! К=1.2х 10°(293K) 

一 般 说 来 ， Cu! 的 化 合 物 在 高 温 及 干 态 时 比 Cw?' 的 化 合 物 稳定 。 如 СПОЈЕ 
1100C 时 分 解 为 CuO #ll О, Ш СО 到 1800 时 才 分 解 。 又 如 CuCk 受 强 热 时 
分 解 为 CuCl, 这 说 明 CuCl 比 CuC 的 热 稳定 性 高 。 几 乎 所 有 的 Сы’ 化 合 物 都 难 
溶 于 水 。 常 见 的 Cut 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 按 下 列 顺序 降低 : 

CuCl> CuBr> Cul> CuSCN> CuCN> CwS 

Си?” 的 化 合 物 则 易 溶 于 水 的 较 多 。 | 

СиС1,СиВг,Сш 都 可 用 适当 的 还 原 剂 (如 SO, „$? „Си 4 ) ДЕЛ BJ 4 3 89 
子 存在 下 还 原 Си“ 而 制 得 。 例 如 : | 


人 
2Cu+ +2X- +SO + 2ЊО==2СиХ + +4H +SO 





Рах 
ср +2617 + Cu ==2CuCl === Н[СоСр | 


2Cu+ +41 一 一 2Culy + 了 





上 面 三 个 反应 能 向 右 进 行 都 是 利用 CuX 的 难 溶性 防止 了 Cu 的 歧化 。 第 二 


个 反应 是 用 Cu 粉 作 还 原 剂 ,但 因 难 溶 的 CuCl 附着 在 Cu 的 表面 ,反应 很 快 就 停止 
了 。 为 使 反应 得 以 继续 进行 ,加 入 浓 盐 酸 使 CuCl 溶解 生成 络 离子 [ CuCb] ,可 使 
反应 进行 得 相当 完全 。 然 后 加 水 使 溶液 中 Cl 浓度 变 小 , [CuCl ] 被 破坏 ,重新 
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生成 大 量 的 CuCl。 第 三 个 反应 中 .1 既是 还 原 剂 又 是 Cu 的 沉淀 剂 ,使 本 来 难以 
кшен. ,可 以 进行 得 很 完全 ,因而 可 用 此 反应 以 碘 量 法 测定 Cu 的 
量 。 с 

ДЕ Си?" 溶液 中 加 入 强 碱 , 即 有 蓝 色 Са(ОН), ЖИ, РИН: ВЕ 
溶 于 酸 也 溶 于 浓 Мон 溶液 ,形成 深蓝 色 的 四 羟基 合 铀 (了 生 ) 配 离子 
ГСи(ОН), 27: 

Си(ОН)» + 2OH === Си(ОН), 127 

Cu(OH); 加 热 脱 水 变 成 黑色 СиО). 

在 碱 性 介质 中 ,Cw! 可 被 含 醛 基 的 葡萄 糖 还 原 成 红色 的 Cu. O, НАЯ 
尿 病 。 | 

21 Си(ОН), + СНО, == CuO + +2ЊО + СНО, +4О0Н7 

(葡萄 糖 ) (葡萄 糖 酸 ) 

最 常见 铜 盐 是 СЗО, SEEO( 胆 矶 ) ,实验 证 明 , 四 个 水 分 子 与 Cu ' 以 配 位 键 
结合 ,第 五 个 水 分 子 以 氢 键 与 两 个 配 位 水 分 子 和 50: 结合 。CuSO4* 5H2O 可 与 
成 TCu(EEO), 130, ЊО 简单 的 平面 结构 式 如 下 : 

њо Zb. „О. | O 
с 人 А 
H,O ОН, но О 

加 热 失 水 时 , 先 失去 Cu 左边 的 两 个 非 氢 键 水 ,再 失去 Cu 右边 的 两 个 水 
分 子 , 最 后 失去 以 氨 键 与 50: 结合 的 水 分 子 , 变 为 白色 粉末 状 的 无 水 硫酸 钢 : 

сиво sO сиго,-эн„о оО, ЊО ЈУГ сиво, 

无 水 硫酸 钢 易 吸水 ,吸水 后 呈 蓝 色 , 常 被 用 来 鉴定 液态 有 机 物 中 的 微量 水 。 
工业 上 常用 硫酸 铜 作为 电解 铜 的 原料 。 在 农业 上 ,用 它 与 石灰 乳 的 混合 液 来 消炎 
ИЯ 的 害虫 。 

ы?! ФЯ, 交大 多 数 醒 离子 为 平面 正方形 Ао ШЇ СаСЊоО), 1 (Ё 
A OHO), P: (深蓝 色 ), [Cu(en);] (深蓝 紫 ), (NH4)2CuCh( 淡 黄色 ) 中 的 
cuct ”等 , 均 为 平面 正方 形 。 

恨 赴 中 最 重要 的 是 AgNO，AgNO3 见 光 会 分 解 , 故 硝 酸 银 晶体 或 溶液 均 应 次 
在 棕色 玻璃 瓶 中 ， 

硝酸 银 是 一 种 中 强 氧 化 剂 ,许多 物质 能 将 它 还 原 成 黑色 的 银 粉 ， ӯ ‚ЕХ 
氨 、 亚 磷酸 等 :HsPO; + ЗАБМО + ЊО === ЕВРО; + 2Ag 4 + 2HNO;。 利 用 反应 : 
6Ag + AsH + 3HbO——6Ag | + As( +9H 可 除去 有 毒 的 AsHs。 

硝酸 银 的 制 取 : БРЕ РАНЕ, А ЬЕ АШЕР] 18], {НИ ЖИР а А 





锅 , 故 一 般 通 过 以 下 两 种 途径 提纯 : 

а. 根据 硝酸 银 与 硝酸 钢 的 热 稳定 性 :硝酸 银 的 分 解 温 度 为 713K ,硝酸 铀 的 
分 解 温度 为 473K, 故 只 要 将 产品 加 热 到 473K~713K, 此 时 硝酸 铀 分 解 为 氧化 铜 ， 
将 混合 物 溶 于 水 ,过滤 , 重 结晶 即 得 纯 硝 酸 银 。 

b. 根据 溶解 性 :向 含 Cuz+ 的 硝酸 银 溶液 中 加 入 新 制 的 氧化 银 , 由 于 氢 氧 化 
锅 的 溶 度 积 比 氨 氧化 银 小 ,使 氧化 银 不 断 溶解 , 氧 氧 化 铜 不 断 生 成 ,过 滤 , 重 结 顺 ， 
也 得 纯净 的 硝酸 银 。 

КЕШ НА AgF 易 溶 于 水 ,其 余 均 不 溶 于 水 ,而 且 溶 解 性 按 AgCl, AgBr， 
Арт 的 顺序 而 降低 。 它 们 的 颜色 也 依 此 顺序 加 深 。 这 些 性 质 反 上 映 了 AgF 到 Ав 
键 型 的 变化 , 即 从 主要 为 离子 型 化 合 物 递 变 到 主要 为 共 价 型 化 合 物 。 

Ар 有 强 极 化 力 ,而 且 容 易 变形 , 它 和 易 变 形 的 CU Во ,1 离子 结合 成 AgX 
后 ,这 些 卤 化 银 有 较 明 显 的 共 价 性 。AgX 的 化 学 键 的 类 型 可 用 它们 的 键 长 表示 。 
М Ag-X 的 键 长 来 看 ,AgEF 的 实验 值 与 离子 半径 之 和 接近 ,而 AgI 则 与 共 价 半径 
之 和 接近 ,这 是 卤素 离子 X- 的 变形 性 从 F- 到 1 依次 增 大 的 缘故 。 因 而 AgF 有 
很 大 的 溶解 度 ,而 AgCl,AgBr，AgL 为 难 深化 合 物 , 旦 它们 的 溶解 度 依次 减 小 。 

外 ,次 化 银 都 有 感光 分 解 的 性 质 。 

Ар“ 与 少量 NazS,O; 溶 液 反应 生成 Agy 久 ;白色 沉淀 ,放置 一 段 时 间 后 , 沉 演 
由 白色 转变 为 黄色 棕色 ,最 后 变 为 黑色 的 AgzS, 有 关 反 应 为 : 

2Ар* + 504 —=Ag,S;Os 4 Ag О + ЊО == Ав5 + 50, 

当 NaSO; 过 量 时 ,AgsSzO; 溶 解 ,生成 配 离子 [Agz(SzO3)] : 

Ag 5 + 3505 一 一 2[Agz(SO3)] ` 

全 在 化 合 物 中 表现 为 +3、+ 1 两 种 氧化 态 ,Aw' 的 化 合 物 较 稳定 ,在 水 溶液 
中 多 以 配合 物 形式 存在 。Au' 的 化 合 物 几乎 都 是 难 溶 于 水 的 ,在 水 深 液 中 ， Au! 
канна ВИНА A Аз" Лоо пена и: 

ой ЕН, 未 是 室温 下 唯一 的 液态 金属 ,大 量 用 来 制作 温度 
计 。 к 饥 . 钢 . 银 . 金 . 钠 、. 钾 等 金属 易 溶 于 尔 中 形成 尔 齐 (合金 )， 汞 齐 中 的 其 他 金 
属 仍 保留 着 这 些 金属 原 有 的 性 质 , 如 钠 冬 齐 仍 能 从 水 中 置换 出 氧气。 ЖЛ Н 
于 有 机 合成 中 作 还 原 剂 。 采 与 硫 粉 混合 不 必 加 热 就 容易 生成 HgS( 可 用 硫 粉 除去 
投 在 地 上 的 冬 )。 锌 在 强 碱 溶液 中 由 于 保护 膜 被 溶解 ,5 可 从 强 碱 溶液 中 置换 出 氢 

气 :;Zn+20H- +2H,0 一 一 [Zn(OH)4] + Ho 
и? + 和 He2+ 均 为 18e- 构 型 , 均 无 色 。 但 Нег ' 的 极 化 力 和 变形 性 较 强 ， 与 易 


变形 的 守 - .形成 的 化 合 物 往往 显 共 价 性 ， 呈现 很 深 的 颜色 和 较 低 的 溶解 度 。 
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如 ZnS( 和 白色 Ж) ,HgS( 黑 色 或 红色 МОЕ) ,HgP( 红 色 或 黄色 А). 

硫化 冬 ( 辰 砂 或 朱砂 ) 是 溶解 性 最 小 的 金属 硫化 物 МУ T YC HB , НЕМ T + 
水 或 过 量 的 浓 硫 化 锁 溶 液 :HgS + Ма› $ === Ма; | Hg; | 

3HgS+8H+ +2NO + 12C === 3[ НЕС 1 + 35+ 2М0 + 49,0 

ТЕ Zn ' 的 溶液 中 加 适量 强 碱 ,生成 白色 的 Za (ОН) ЛИ - Zn (ОН); 2J W TE 
氨 氧 化 物 ,可 洲 于 强酸 或 强 碱 ,受热 分 解 为 ZnO。 

在 Не?" Но" 的 溶液 中 加 强 碱 时 ,分 别 生 成 黄色 的 НЕО НИ © Hg; O 
沉淀 ( 因 Hg(OH) > 和 Hg, (OH)s 都 很 不 稳定 ,立即 脱水 为 氧化 物 ): 

He' +2OH 一 HgOy + ЊО Не! +2OH === НО + ЊО 

Нео 不 稳定 , 见 光 或 受热 逐渐 分 解 为 НЕО 和 Hg : НеО ==НеО + Не 

HgO 也 不 够 稳定 ,受热 分 解 成 单质 。 

ZnCb 是 固体 盐 中 溶解 度 最 大 的 (283K,333g/100g ЊО), ВЕЖ Н 
配合 酸 : ZnCb + Н,О==Н[7лСЬ(ОН) | 

这 种 酸 有 显著 的 酸性 ,能 溶解 金属 氧化 物 ( 如 FeO 等 ), 故 ZnCb 的 浓 溶液 ( 俗 
名 “ 熟 锋 水 ”) 可 用 作 焊 药 。 

HgCb 加 热能 升华 , 称 为 升 汞 ,有 剧 毒 ! 在 水 中 稍 有 水 解 , 但 易 氨 解 : 

НеС1„ + ›О===На(ОН)С1+ Н! + СГ 

Нос + 2NHs 一 一 Hg(NH2)ClY (白色 )+ МН; + СГ 

可 被 SnCb 还 原 成 Hg;Clz( 白 色 沉 演 ): 

2HgCb + SnaCb + ЗНа === Не Сб + + H>SnClç 

Ж SaCb 过 量 , 则 进一步 还 原 为 Hg: 

HemCb+SnCb+2HCI 一 一 2Hgy (黑色) + FbSnCl 

在 分 析 化 学 中 常用 上 述 反 应 检验 Не» 

HgCb 在 过 量 СГ 存在 下 由 于 形成 [HgCl 1 配合 离子 调 溶 解 : 

Несі + 227 === НС 17 

在 确 酸 汞 溶液 中 逐 滴 加 入 碘化钾 溶液 至 过 量 ,开始 产生 红色 的 Нето #77 沉淀 ,后 
生成 无 色 的 [Hgl4] : | 

Не2' +21`=——Нр1› # Не], + 217 === Нађ, 1? 

K,[ Hel] 和 КОН 的 混合 液 称 为 奈 斯 勒 试剂 ,可 用 于 检验 NH; 。 反 应 方程 式 为 : 

МАС + 2К›[ Нађ, ] + 4КОН === НМР ЊО ç (红色 )+ КО + 7KI + 3H;O 

在 На 溶液 中 加 入 L HF, 首先 析出 绿色 的 Hgy 了 沉淀: 

Не! +21 ===Нро1, у 
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Нр» 1 见 光 立即 下 化 为 红色 的 Hgl; 和 黑色 的 单质 汞 :Hg 一 一 Не, + Не 
Нед ”在 水 溶液 中 能 稳定 存在 ,上 且 与 Не РУГЕ: 

Нр2' + Нр===Нр5 ' К = 166 

Но СЕЖЕ Н k , 微 溶 于 水 ,无 毒 АЕ ЖШ Ж, ЖОЮ ЖИ: 


 НеСсђ 6 нес + Не 

在 氨水 中 发 生 歧 化 反应 : 

Не›СЬ + 2МН; ===НЕМНСІ { (白色 ) + Hg + (黑色 ) + МН. С! 

此 反应 可 用 以 检验 не’. 

Акане ,熔点 高 ,密度 小 。 室 温 下 铁 不 活泼 ,但 可 溶 于 氢 氟 酸 ,生成 
ЖАН, TiFs] 和 Hy。 在 高 温 时 , 钛 能 与 许多 非 金 属 反 应 ,例如 ,与 氧 、 毛 作用 分 
别 生 成 ТО, TiCh。 匆 可 形成 氧化 值 为 +2、+3、+4 的 化 合 物 ， 氧化 值 为 +4 的 
化 合 物 比较 稳定 。 

钛 的 主要 矿物 有 詹 铁 夏 FeTiO3 和 金红石 ПО, ТО РЖ, РЕ 
或 稀 碱 ,但 能 溶 于 热 的 浓 硫 酸 ,生成 硫酸 氧 钛 ТОЗО, ИК : 

ТО, + H,SO—= ТОЗО, + ЊО, 

TiO,( 钛 白 ) 的 工业 制 法 一 一 硫酸 法 :首先 使 磨 缁 的 铁 铁 矿 与 浓 硫 酸 在 温度 为 
343 一 353K、 不 断 通 人 空气 并 搅拌 的 条 件 下 反应 : 

FeTiO, + 2Н,5О,===ТОЗО, + 2Њ0 + FeSO4 

ЈЕЛЕЊЕ ,得 詹 盐 水 溶液 ,通称 铁 液 。 第 二 步 ,使 钛 液 水 解 , 制 得 水 合 二 

TiOSO,+2HO 一 一 TiD ЊО { +Њ50, 

根据 平衡 移动 原理 可 知 , 詹 液 的 水 解 有 稀释 水 解 . 加 碱 中 和 水 解 和 加 热 水 解 
等 三 种 方法 ,目前 大 量 采 用 的 是 加 热 水 解 法 。 第 二 步 ,将 水 解 所 得 的 水 合 二 氧化 
詹 过 滤 .洗涤 ,然后 在 高 温 下 (1173 一 1223K) 尹 烧 , 即 得 产品 詹 白 。 

念 属 詹 的 制 取 : 用 ТО, БЕЛП “(ЛЕ 800C 一 900 时 进行 反应 ,首先 制 得 四 
氯 化 钛 С: ТО + 2C+ 2СЬ=ТЮ + 2CO 

然后 用 镁 还 原 , 可 得 到 海 编 钛 :TiCk + 2Mg —— Ti + 2MgCL 

{К TiCL 是 分 子 晶 体 ,常温 下 是 一 种 极 易 吸 湿 的 无 色 液体 ,将 它 暴 露 在 
空气 中 会 发 烟 , 故 可 用 于 制作 烟 莫 弹 。 

Ti(ly) 在 水 溶液 中 是 以 铁 氧 离子 (TiO?- ) 形 式 存在 的 。 在 中 等 酸度 的 馆 ( ) 
盐 溶 液 中 加 入 НО, ,生成 桔 黄 色 的 配合 物 [TiO(HPOz)] ° : 

но + ТО?‘ = [ТОЊО;) 17 
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ЕБЕЛЕК, 

在 酸性 溶液 中 用 锌 还 原 ЛО 时 ,可 形成 紫色 的 [THO)6] (简写 为 
Ta+):2TiO2+ +Zn+4H+ 一 2T + де +2HO 

在 酸性 溶液 中 ,Ts 是 一 种 比 Sn2 t 咯 强 的 还 原 剂 , 它 容易 被 空气 中 的 氧气 氧 
化 :4Tar+ + 2LO+ OO 一 4TiO +4Н* 

在 有 机 化 学 中 ,常用 Ta+ 来 证 实 硝 基 化 合 物 的 存在 ,因为 它 能 将 硝 基 还 原 为 
氨基 : 

КМО, + 6TB+ +4ЊО —RNH, + 6ТЮ?* + 6H' 

[Ti(H2O0)e 了 的 还 原 性 更 强 , 它 能 从 水 中 置换 出 НЬ. 

钒 是 银灰 色 金属 ,常温 下 与 空气 、 稀 酸 、 强 碱 等 不 反应 ,但 能 溶 于 硝酸 或 王 水 
中 ,生成 VO? 。 加 热 时 与 浓 硫酸 、 氨 气 酸 和 大 部 分 非 金属 反应 。 钒 能 形成 氧化 值 
为 +5、+4、+3、+2 的 化 合 物 。 钒 的 化 合 物 都 有 毒 。 

VO; 为 柱 黄 色 晶 体 , 微 溶 于 水 ,是 两 性 偏 酸 的 氧化 物 , 易 溶 于 强 碱 溶液 中 : 
У,О; + 6NaOH ==2Nas VO, + ЗЊО 

V0; 是 较 强 的 氧化 剂 ， 它 与 热 的 浓 盐酸 作用 产生 氧气 ， 自身 被 还 原 为 蓝 色 的 
МОЊО). 1? * (简写 为 VO? ) : У›О; + 6НС1===2УОСЬ + Cb + 3Н;О 

vO! ( 淡 黄 色 ) 具 有 较 强 的 氧化 性 ,用 SO, (或 亚 硫 酸 盐 ) Fe” 或 草酸 
(BCO,) 等 很 容易 把 VO; ЖИ МО, 以 903 为 例 ,反应 如 下 :2VO; + 








502“ +2H 一 -2VO + SOI +290 


用 KMnO, 溶 液 可 把 УС? ЗЛЕ МО; : 

5\0?' + H,O+ MO; =—5VO; + Ми’ +2H 

上 述 反应 由 于 颜色 变化 明显 ,在 分 析 化 学 中 常用 来 测定 溶液 中 的 钒 。 

在 NH4VO; 的 盐酸 溶液 中 加 入 较 强 的 还 原 剂 Ал, 会 依次 看 到 生成 蓝 色 的 
[ VO(H;O)s Је ,绿色 的 [VCD((H2O)4)] ` 最 后 生成 紫色 的 [V(HEEO)6]2 , 

V2+ 有 较 强 的 还 原 性 ,V2+ 的 化 合 物 能 从 水 中 置换 出 Н, 





ГД) ЕАН ЗЕЕ АЛП Cr( YI) 有毒 ,环境 污染 问题 突出 ;而 
cx( 入 ) 毒 性 极 弱 ,电镀 废水 中 的 Спој“ 可 用 还 原 剂 还 原 为 CP' ,通常 是 在 pH<4 
的 条 件 下 进行 , 现 可 供 选 用 的 还 原 剂 有 АІ. КТ Резо, Нузо 

(1) 综 合 分 析 , 选 择 恰当 的 还 原 剂 。 





(2) 写 出 用 这 一 还 原 剂 还 原 СО! 的 离子 方程 式 。 

(3) 说 明 在 偏 酸性 条 件 下 进行 这 一 过 程 的 原因 。 

解析 J. C.O; 氧化 ALKI、FeSO FS 的 产物 看 ,KI 生成 站 ,HS 生成 S 
或 SO, ,与 SO 具有 一 定 的 毒性 ,污染 环境 , 故 不 可 到 ;Al 生成 AB t 虽 无 毒性 ,但 
由 于 Al 的 价格 昂贵 , 且 固 体 与 液体 反应 速率 较 慢 , 故 不 用 ;由 反应 СОЯ + 
14H+ + бЕе? *===2 Ср" +6Fer +7ЊО 可 知 :CeO 在 酸性 条 件 下 吻 被 还 原 ; 
产物 Ca+ 和 Fe * 省 易 水 解 呈 酸性 , 碱 性 条 件 下 ,使 其 水 解 加 剧 ,生成 沉淀 ,不 利于 
上 述 反应 的 进行 。 故 应 选择 还 原 剂 FeSO ,在 偏 酸性 条 件 下 进行 。 

答案 (1) 恰 当 的 还 原 剂 为 FeSO。 理 由 :离子 反应 迅速 效率 高 , 且 FeSO, ffi 
格 便宜 ,无 毒 。 

(2)CpGO5 +14H + бег * 一 一 2Cm +6Fe +7НЬО 

(3) 偏 酸性 条 件 下 СО 易 被 还 原 ,由 于 H' 为 反应 物 ;在 非 酸性 条 件 下 
С! Fe 特别 是 Fe + 会 水 解 生成 沉淀 ,不 利于 过 程 进行 。 








$2) (1) 在 新 生 代 的 海水 里 有 一 种 铁 细菌 ,它们 摄取 海水 中 的 亚 铁 离子 ,把 
它 转 变 成 它们 的 皮 鞘 (可 以 用 FeO3 来 表示 其 中 的 铁 ), 后 来 使 沉 中 下 来 形成 铁 
矿 ; 这 个 用 酶 做 催化 剂 的 反应 的 男 一 个 反应 物 是 CO, , 它 在 反应 后 转变 成 有 机 物 ， 
可 用 甲醛 来 表示 , 试 写 出 并 配 平 离 子 方程 式 。 

(2) 地 球 化 学 家 用 实验 证 实 , 金 矿 常 与 磁铁 矿 共生 的 原因 是 :在 高 湿 高 压 的 水 
溶液 ( 即 所 请 “ 热 液 ” ) 里 , 金 的 存在 形式 是 [AuS] 络 离 子 , 在 溶液 接近 中 性 时 ,化 
ај Fe t 会 发 生 反 应 ,同时 沉淀 出 磁铁 矿 和 人 金 矿 , 试 写 出 配 平 的 离子 方程 式 。 

解析 ”由 题 供 信息 可 知 ,反应 物 是 Fe' 和 CO, ,产物 是 FeO3 和 甲醛。 依据 
电子 得 失 相 等 可 得 :Fe' + CO, "Бе; О) + HCHO。 又 根据 电荷 平衡 ,可 从 酸 、 碱 性 
两 个 角度 考虑 得 : | 

4Ее?* +8ОН- + CO,——2FeO, + НСНО+ЗЊО (1) 

4Fe +5 ЊО+ CO 2 ЕО + НСНО+8Н' (2) 

由 于 题 给 信息 表明 反应 是 在 接近 中 性 的 海水 中 进行 ,因此 (2) 式 正确 。 

由 题 中 第 二 段 提供 的 信息 可 基 [Ао] + Ее’' —=ЕвзО, + Au 在 这 里 ,一 2 
价 硫 并 未 发 生 氧化 还 原 变化 ,可 看 成 :[AuS] 一 ”Au +S Ф 

根据 平衡 移动 原理 ，Au’' 得 电子 生成 Au 后 ,平衡 向 [S ] 增 大 的 方向 移动 ， 
同样 由 于 反应 在 接近 中 性 的 条 件 下 进行 , 故 有 :2L1AuS] + ЗЕе?* + АЊО === 
ЕеО, + 2Аи+8Н' +25° (0 

结合 各 ,反应 后 生成 的 H' 多 于 57 的 两 倍 ,应 考虑 HS 的 生成 。 
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答案 (1)4Fe+ + 5ЊО + CO,=— 2FeO, + НСНО+ 8H* 
ОЛА] + 3Fe +40—— — РО, + 2Au+ 4H' +2њ5 | 








例 3 铬 在 日 用 器 严 的 制造 .电镀 . 制 革 电池 .颜料 等 工业 部 门 都 有 较 大 的 用 
途 , 铬 化 合 物 中 与 人 类 关系 最 密切 的 是 Cr( М) ЯП СП) Cr( Vl) СО” 
ОО 形态 存在 ,在 酸性 条 件 下 具有 很 强 的 氧化 性 , 能 被 还 原 成 Ca+。 
Cr( YI) 化 合 物 水 溶性 很 强 ,而 Cr( 陡 ) 化 合 物 水 溶性 很 低 ;Cr( VI) 化 合 物 具 有 毒 
性 ,Cr( 卫 ) 却 是 人 和 哺乳 动物 生长 发 育 所 必需 的 一 种 微量 元 素 。 

(1) 含 铬 废水 不 加 处 理 ,未 达标 即 被 排放 将 会 对 人 体 及 周围 环境 造成 严重 损 
害 。 硫 酸 亚 铁 一 石灰 法 处 理 含 铬 (以 СО 表示 ) 废 水 是 一 种 典型 方法 , 试 写 出 
反应 的 离子 方程 式 。 

(2) 某 工厂 产生 大 量 的 含 сьо 的 酸性 废水 ,有 人 提出 用 电解 的 方法 处 理 ， 
处 理 的 结果 与 方法 (1) 相 似 。 

四 电解 在 除 铬 中 起 了 什么 作用 ? 用 简要 的 文字 或 化 学 方程 式 说 明 。 

@ 若 每 天 排放 1091. 含 СО 1.0Х 107 mol/L 的 废 液 , 电 流 效 率 为 70% ,用 
40 个 串联 的 SA 电池 的 电解 楼 电解 ,能 否 完成 处 理 废水 的 任务 ? | 

(3) 制 革 厂 排放 的 污 泥 中 约 有 1/3 是 有 机 物 ,其 余 是 大 量 的 含 铬 物质 ,直接 
排放 污 泥 会 对 环境 造成 污染 。1996 年 ,外 国 科 学 家 研究 成 功 了 一 种 技术 , 它 较 好 
地 解决 了 制 革 厂 废物 利用 与 环境 保护 地 问题 。 工 艺 流程 如 下 : 

个 污 泥 与 普遍 黏 士 以 一 定 比例 混合 ( 污 泥 占 25% 一 30%) 后 制 成 砖 胚 ,在 窑 


中 以 850C ~ 9504 的 温度 灼 烧 。 


加 灼 烧 前 期 向 窗 中 鼓 入 补充 了 氧气 的 空气 

四 鸭 烧 后 期 改 用 普通 空气 , 且 故 意 限制 人 窗 空 气 的 数量 ,使 呈 缺 氧 状态 , 烧 制 
成 后 ,直至 窗 温 降 在 200С 以 下 , 才 人 允许 空气 自由 流通 。 试 回答 : 

a. 前 期 鼓 人 富 氧 空气 的 原因 是 

b. 后 期 限制 空气 流入 量 的 原因 是 

解析 (1)Cr2O7 +6Fe 

Ср + ЗОН == С (ОН)з + 

(2) 名 此 时 应 以 铁 为 电极 ,电解 起 了 两 个 作用 :、 提 供 还 原 剂 Fe' ;使 溶液 成 














十 6Ее? ”十 7H,O 





为 碱 性 ,从 而 使 C3” 最 终 以 СКОН) ЗЕЯ. 


@ 电 解 所 希 能 量 ©, =1.0х 1075 x 10 x 12 х 6.02 x 103 Х 1.6 х 1079 = 1.156 х 
107C, 电 池 所 提供 能 量 为 Q, = 5 х 60 х 60 х 24 х 40 х 70% = 1.2096 х 10°С 
©, > Qi ,所 以 能 完成 任务 。 





(3)a. 前 期 鼓 人 富 氧 空气 的 原因 是 : 烧 掉 有 机 物 ,否则 无 法 制 成 火 砖 ;燃烧 有 
机 物 在 氧气 充足 条 件 下 进行 ,放出 足够 热量 ,可 节省 燃料 。 

b. 后 期 限制 空气 流入 量 的 原因 是 :保证 + 6 价 铬 化 合 物 转变 成 + 3 价 铭 化 合 
物 ,并 稳定 地 以 + 3 价 化 合 物 形式 被 固定 在 火 砖 内 。 否 则 , 若 以 +6 价 化 合 物 形 式 


存在 , 则 在 雨水 淋 湿 或 施工 淋 水 时 , 铭 会 被 溶解 出 来 而 污染 环境 。 


М) 某 些 橙黄 色 粉 未 状 固体 A, 放 入 稀 硝酸 中 如 热 ,可 以 看 到 在 无 色 溶 液 p 
中 产生 一 种 棕 黑 色 沉 淀 C。 取 出 无 色 溶液 通信 HS 气体 ,有 黑色 沉淀 局 析 出 。 此 
沉淀 用 水 洗 净 后 放 人 过 氧化 氧 溶液 中 振荡 ,会 见 到 渐渐 转变 为 白色 沉淀 EE。 这 种 
白色 沉淀 可 溶 于 过 量 NaOH 溶液 而 成 为 无 色 溶液 。 在 其 中 通 人 氧气 有 棕 黑 色 沉 
淀 生成 。 这 种 棕 黑 色 沉淀 和 上 述 沉淀 C 有 相同 的 性 质 , 与 浓 盐 酸 作用 会 产生 黄 绿 
色 气体 ,在 稀 硝 酸 中 与 硫酸 锰 稀 溶液 作用 会 生成 紫红 色 溶 液 。 

试 写 出 A.B.C.D.E 的 化 学 式 , 并 写 出 所 有 配 平 的 方程 式 。 


解析 ”紫红 色 溶 液 应 为 MnOi ,在 酸性 条 件 下 能 将 Мл 氧化 为 MnOy 的 物 


ЖЖ PbO, 和 ВО; 等 ,但 为 棕 黑 色 沉淀 的 则 是 PbO ,所 以 化 合 物 C 为 PbO,。A 放 
入 稀 硝 酸 中 加 热 ,产生 无 色 溶液 В 和 棕 黑 色 沉淀 PbO,, 有 此 性 质 的 化 合 物 有 
PbO; 和 РЬ; O, 两 种 , Pb О; 为 橙黄 色 , РЬ; O; 为 红色 , 故 A 为 Pb; Os, B 为 
Pb(NO;),。Pb(NO;), 中 通信 HS 气体 ,产生 的 黑色 沉淀 D 为 PbS; 加 入 过 氧化 氨 
溶液 ,将 负 二 价 的 硫 氧化 成 SO) ,白色 沉淀 上 为 PbSO4;PbSO, 溶 于 过 量 МАОН 1⁄4 
液 中 ,生成 无 色 溶液 Pb(OH); ,Pb(OH); 在 碱 性 条 件 下 被 Cl 氧化 为 Ph。 

答案 A.Pb,O, В,РЊСКО); С,РЊО D.PbS Е,РБЗО, 

(1) Pb,O; + 2HNO, (#8)=== РО $ + РБСМО ) + ЊО 

(2) Pb2+ + Њб==Р55 { +2Н* 

(3) Pbs + 4H,O,——PbSO, + 4њ0О 

(4) РЬЅО, + ЗОН === Pb(OH); + 5047 

(5) РОН) + CL + OH 一 一 BbO { + 207 +2ЊО 

(6) PbO, + АНС) == РЬСЪ + СЬ * + 290 

(7) 5PbO, + Маг" + 4H+ 一 一 2MnO +SPb + 20 | 








例 5) 制备 三 草酸 合 铁 ( 亚 ) 酸 钾 КРЕС О, )з ЗНО 的 步骤 如 下 : 称 取 6.5g 
总 酸 亚 铁 Бес О 2ЊО ЕРЕ 10g КСО, ЊО 的 30mL 溶液 中 。 岂 滴定 管 
慢 慢 如 入 25mL 6% 的 ЊО , 边 加 边 搅 拌 并 保持 温度 约 为 40 。 加 完 pO; ñ ,把 
溶液 加 热 至 沸 , 即 有 Fe(OH); 沉 淀 。 为 溶解 Fe(OH)3, 先 加 20mL Њ СО Ж 
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(10g H, C, O, * 2H, O 溶 于 水 配 成 100mL 溶液 ), 然 后 保持 近 沸 的 条 件 下 滴 加 
EC2zO: 溶 液 直 到 沉淀 消失 为 止 ( 约 加 Sm. H;CG,Oy 溶 液 ) ,不 要 加 过 量 的 НЬС„О, о 
过 滤 , 往 滤液 中 加 30mL 乙醇 , 温 热 以 便 析出 的 少量 晶体 溶解 。 放 在 黑暗 中 冷却 ， 
待 其 析出 КзЕе(©›О,), ЗЊО ИЖ. 

(1) 写 出 所 有 反应 的 化 学 方程 式 。 

(2) 为 什么 要 放 在 黑暗 中 待 其 析出 晶体 ? 

(3) 为 什么 要 加 乙醇 ? 

(4) Ее 0, ` 2H, O 是 一 种 难 溶 物 ,又 不 容易 购 到 。 因 此 有 人 建议 :用 
(МН, )>ЗО; · FeSO, 6HO 和 ЊОО 20 为 原料 (合成 Рес О, 2Н›О 就 是 利用 
这 两 种 原料 ) 代 替 FeC,O;*2H2O, 其 他 操作 如 上 进行 。 请 评价 这 个 建议 。 

解析 在 FeC2O4 中 ,Fe 8 + 2 价 ,与 HoO; 反 应 后 ,Fe 被 氧化 为 Fe; 后 者 与 
CG 了 -形成 配 离子 。 由 于 pH 增 大 ,部 分 Fe t 变 成 Fe(OHD)3 沉 淀 ,加 入 НСО, , 9] 
以 使 Fe(OH); 溶 解 ,同时 得 到 的 Ее 离子 又 与 过 量 C,O4 形成 配合 物 , 题 中 提出 
要 在 暗 处 进行 ,可 推断 所 得 化 合 物 是 不 稳定 的 物质 ,在 光照 下 会 分 解 。 既 然 见 光 
都 会 分 解 , 加热 更 会 分 解 ;所 以 不 能 用 加 热 蒸 发 浓缩 的 方法 得 到 
Ki[Fe(CO)]:3HO 唱 体 。 加 入 乙醇 为 什么 会 析出 晶体 ? 盐 在 水 中 的 浴 解 度 一 
般 比 其 在 乙醇 中 的 溶解 度 大 得 多 (乙醇 的 极 性 比 水 的 极 性 小 ) ,加 入 乙醇 可 降低 部 
体 的 溶解 度 。 虽 然 用 硫酸 亚 铁 铵 (摩尔 盐 ) 与 草酸 作用 可 制 得 КСО, „МЕА 
于 水 嘻 碱 性 (水 解 )。 若 将 两 种 原料 直接 用 于 制 所 求 物 质 ,由 于 混合 液 显 酸性 ,大 
多 数 CO 与 了 结合 成 弱酸 H,C,O, , CaO” 离子 浓度 降低 , 配 位 能 力 降低 ,个 
易 生 成 三 草酸 合 铁 ( 亚 ) 酸 钾 。 且 由 于 含有 较 多 (NHi)2SO ,加 人 乙醇 时 ,析出 的 
主要 是 (NEH4)2SGO4 。 

答案 (1)6EeC,O, + ЗЊО, + 6K,C,O——4K,[ Fe(CO1)3] + 2 Ее(ОН)з $ 

2Ее(ОН);з + ЗОО; + 3 КСО К; [Ее(С›О,); | + 6Н2О 

(2) 在 暗 处 是 为 了 防止 KL Fe(C2O4)3] ЗЊО 7. 

(ЗН К.[Ее(С›О, )з | *ЗН5О ПЕ, НСО ТЕ, КНЕЗ ЮО 
发 的 方法 。 加 乙醇 是 为 了 降低 其 在 水 申 的 溶解 度 , 利 于 品 体 析出 。 

(4) 不 可 取 。 因 溶液 中 有 (NHs)2SO; 和 HSO;, 后 者 和 CO4 ZS HC, 
将 阻碍 配合 反应 进行 。 当 加 入 乙醇 时 ,(NH4)2SO4 可 能 析出 。 


例 6) 标准 电极 电位 的 高 低 可 以 表明 物质 在 水 溶液 中 其 氧化 态 氧化 性 的 强 弱 
以 及 还 原 性 的 强 弱 。 标 准 电极 电位 代数 值 越 高 ,其 氧化 态 氧化 性 越 强 ,其 还 原 态 
还 原 性 越 弱 。 





已 知 ЕХ (Беј! e+ )=0.77(V), 
ES[(CN),/CN- 1=0.37(У), 
_ ES (РЬО,,Н* /РЬ?*)=1.46(\), 

ЕЯ (СЬ/СГ )=1.36(\). 

Fe 具有 中 等 强度 的 氧化 性 ,又 由 于 它 具 有 空 轨道 ,因此 可 以 与 许多 具有 扳 
对 电子 的 离子 形成 配 离子 。 如 与 HIO、Cl- .SCN 、F СО „СМ“ 等 配合 。 
CN -在 性 质 上 与 南 离 子 X 相似 ,而 (CN)> 则 似 游 离 卤 素 X, , (ОСМ), #K ЕД 
К. ЧИ: K4[Fe(CN)e] 可 以 由 FeSOs 与 КСМ 直接 在 溶液 中 作用 而 合成 ， 
但 制备 赤 血 盐 KK;[Fe(CN)。] 却 不 能 用 Fe?! 离子 与 CN 直接 作用 而 得 ,而 是 采用 
氧化 剂 Cb 或 HiO 〇 ,将 黄 血 盐 氧 化 为 赤 血 盐 。 

铅 位 于 第 6 周期 NA 族 , 具 有 +2,+4 两 种 氧化 态 , 溶 液 中 的 无 色 РЬ 38 
S 生成 深 于 硝酸 的 黑色 PbS 沉淀 , 遇 CrOi” 生 成 黄色 沉淀 ( 铬 黄 颜 料 ) ,此 反应 
很 灵敏 ;棕色 +4 价 氧化 物 是 铅 蓄 电池 的 阳极 材料 ,其 氧化 性 很 强 ,在 酸性 涂 液 中 
能 把 Маг" 氧化 成 MnOy о 

今 有 稀 盐 酸 、 稀 硫酸 、 稀 硝酸 、 硫 化 钠 、.Pb ВЕЙ ЕК. Е ЧЕК КСМ, ЊО», 
MnSO, KoCrOl4 等 试剂 ,请 选择 适当 试剂 , 按 要 求 回 答 下 列 问题 : | 

(1) 写 出 制备 黄 血 盐 的 化 学 方程 式 

(2) 写 出 制备 赤 血 盐 的 化 学 方程 式 ; 

(3) 不 能 用 Ее, (SO, ), 5] KCN 直接 制备 赤 血 盐 的 原因 是 什么 ? 








(4) 证 明 一 种 红色 固体 РО ВАН +2, +4 价 两 种 铅 离子 的 方法 和 现象 是 
什么 ? 

解析 这 是 一 道 信息 给 予 题 , 解 题 时 应 注意 题 给 信息 和 已 有 知识 的 综合 应 
用 。 根据 电极 电位 的 数值 ,可 判断 氧化 性 强 弱 为 PbO, > Ch > Бе“ > (СМ), Ж 
原 性 强 弱 为 CN- > Ее? t >С >РЬ' ,可 推 知 Fe! 与 CN 反应 生成 (CN);, 所 以 
不 能 用 Fe,(SO;)3 与 КСМ 直接 制备 赤 血 盐 ,而 是 采用 氧化 剂 Cl 或 HO, 将 黄 血 起 
氧化 为 赤 血 盐 。 铝 有 +2、+4 两 种 价 态 , + 2 的 铅 具有 还 原 性 , + 4 ТАНЕ 
化 性 ,PbO, 不 可 与 还 原 性 的 物质 (如 HCI) 接 触 。 题 中 又 给 出 了 Pb 和 Pb'' 8939 
的 反应 以 及 特征 的 颜色 变化 ,问题 可 顺利 解决 。 

答案 (1)FeSO; + 6KCN 一 一 Ka[ Fe(CN)e] + К›ЗО; 

(2)2K,[Fe(CN),] + ЊО + Њ5О, ==2K,[ Fe(CN)e] + KçSO, + 2Н2О 

(3) 因 为 从 电极 电势 数据 可 以 看 出 Беј“ 离子 可 以 氧化 СМ ,自身 还 原 为 
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Бе?" ,结果 得 不 到 赤 血 盐 。2Fe + + 2CN 一 一 2Fe!* + (СМ) 

【4) 取 Pb3O; 少 许 与 稀 硝酸 完全 反应 生成 无 色 溶液 和 棕色 沉淀 ;过 滤 后 ,滤液 
(适度 中 和 ) 加 KzCpO 溶 液 有 黄色 沉淀 PbCrO, ,说 明 原 PpBOy 中 有 +2 价 铅 。 沉 
淀 用 硝酸 酸化 ,加 入 MnSO 溶 液 并 加 热 ,溶液 中 出 现 Ма; 的 紫色 ,显示 РОН 
强 氧 化 性 ,说明 РОА + 4 价 铅 ,或 者 把 滤 酒 干燥 后 涂 在 铬 板 上 与 另 一 块 铝板 
用 导线 连接 ,在 稀 硫 酸 中 可 以 形成 蓄电池 的 即 为 PbO 〇 2( + 4 їй) 

注意 :(1) 因 PbS 溶 于 硝酸 , 故 不 能 用 NazS 检验 РЬ '; 
(2)PbO, 不 能 用 НСІ 酸化 ,以 防止 СГ 被 氧化 成 С 


例 7) 某 固体 混合 物 中 可 能 含有 KI,SnCh „Саво, ZnSO,, FeOs,CoCb,NiSO;。 通 
过 下 列 实验 判断 哪些 物质 肯定 存在 ,哪些 物质 肯定 不 存在 ,并 分 析 原 因 。 

(1) 取 少许 固体 溶 于 稀 硫酸 中 ,没有 沉 演 生成 。 

(2) 将 盐 的 水 溶液 与 过 量 氨水 作用 ,有 灰 绿色 沉淀 生成 ,溶液 为 蓝 色 。 

(3) 将 盐 的 水 溶液 与 KSCN 作用 ,无 明显 变化 。 再 加 入 戊 醇 ,也 无 明显 变化 。 

(4) 向 盐 的 水 溶液 中 加 入 过 量 的 Маон 溶液 有 沉淀 生成 ,溶液 无 明显 颜色 。 
过 滤 后 向 溶液 缓慢 滴 加 盐酸 时 ,有 白色 沉 洪 生成 。 

(5) 向 盐 的 溶液 中 滴 加 AgNO; 溶 液 时 ,得 到 不 溶 于 硝酸 的 白色 沉淀 。 沉 演 溶 
于 和 氨水。 

解析 由 (1) 可 知 ,CuSOs、、KI 不 可 能 同时 存在 。 

由 (2) 可 知 ,存在 FeCl ,SnCb 可 能 存在 。 蓝 色 溶液 可 能 是 Cu(NH3)3' , 

М(МН»)2* , 即 CuSO4 和 NiSO4 存 在 一 种 或 两 种 。 

由 (3) 可 知 ,加 KSCN 无 明显 颜色 变化 ,说 明 FeCl ,SnCb 共 存 。 加 入 戊 醇 也 
无 明显 变化 ,说 明 CoC 肯定 不 存在 。 | 

由 (4) 可 知 ,加 入 过 量 的 Маон 溶液 时 几乎 无 色 , 则 肯定 不 存在 Сизо, Си“ 
140H- 一 Cu(OH)2-( 蓝 色 )]。 考 虑 到 (2) 的 结果 ,NiSO 肯 定 存在 。 加 盐酸 酸化 
时 .有 和 白色 沉淀 生成 ,说 明 存在 ZnSO,, SnCb 中 的 一 种 或 两 种 [Fe(OFHD)3 已 滤 出 1 

Zn(OH)?- + 2Ht=—Zn(OH); у +20 

Sn(OH)?” + 2H === Sn(OH), { +2 ЊО . 

由 ($) 可 知 ,混合 物 中 肯定 不 存在 KI, 因 AgI 为 黄色 沉淀 。 沉淀 溶 于 氨水 ,说 
明 沉 淀 为 AgCl 或 Ар›5О, 

综合 以 上 分 析 结 果 , 混 合 物 中 肯定 存在 FeCb ,SnCb，NiSO4; 肯定 不 存在 
Сц90, Сос, #1 КІ; 17 ZnSOs 是 否 存在 还 需 经 进一步 实验 才能 肯定 。 











918) Hgs 是 最 难 溶 的 硫化 物 ,但 可 以 溶 于 王 水 和 浓 Na S 溶液。 这 两 个 反应 
中 分 别 生 成 两 种 - 2 价 配 离子 。 试 写 出 这 两 个 离子 方程 式 。 

含 未 废水 的 处 理 是 环保 工作 的 重要 任务 之 一 ,常见 的 处 理 方法 有 化 学 沉 演 
法 。 它 的 主要 步骤 是 在 废水 中 加 入 一 定量 NazS, 再 加 入 FeSO4 ,请 说 明 这 样 做 的 
理由 。 

解析 .3HgS+8H+ +230 + 12201 一 >3HgCH +3Sy +2МО* 1 4;O 

HgS+ 5 —HgS | | 

加 入 Ма;5 Е Не2' 与 527 4 HgS 沉 淀 。 但 含 未 废水 中 Hg ' 含量 不 会 太 
大 ,而 为 了 使 Hg 沉淀 完全 , 仍 需 大 量 №5. 可 过 多 №5 会 使 HgS 溶解 产生 
[HgS;] ,加 入 FeSO; 是 为 了 使 它 与 过 量 的 Nas S 反应 生成 FeS 沉淀 (另外 ,FeS 
可 与 悬浮 的 Но 形成 共 沉 淀 ,使 HgS 颗粒 变 大 ,沉降 完全 )。 


例 9) 某 不 活泼 金属 X 在 氯气 中 燃烧 的 产物 Y, 溶 于 盐酸 得 黄色 溶液 ,蒸发 结 
晶 , 得 到 黄色 晶体 Z, 其 中 X 的 质量 分 数 为 S0% о ЛЕ 500mL 浓度 为 0.100molL- 
的 立 水 溶 液 中 投入 锌 片 ,反应 结束 时 称 得 固体 总 质量 比 反应 前 增加 4.95g。 
BM) X ; Y Ж ; Z Ћ: о 
解析 “本 题 的 关键 在 于 不 知道 金属 X 在 产物 Y 中 的 化 合 价 ,所 以 应 分 情况 
讨论 。 | | 
若 金属 X 的 化 合 价 为 +1 价 ,相对 原子 质量 为 M , 则 
2XCI+ Zn = ZnCl, + 2X 质量 增加 
2mol (2М-65.39)в 
0.5Lx0.100mol/L 4.95g 
2х4.95=(2М – 65.39) х0.05 #19 M = 131.695(Xe, 不 合适 ) 
同 理 , 苦 金属 X 的 化 合 价 为 +2 价 ,可 求 得 M = 164.39( 88) # 7: ) 
е ја ХА, ЖА М = 197.085(Au) 
若 金 属 X 的 化 合 价 为 +4 价 ,可 求 得 M = 229.78( 太 大 ) 
БЕРД X У Аи, УЖ AuCh。 
根据 题 意 ,Z 的 相对 分 子 质量 为 197x2 = 394, 先 去 掉 AuCl (303.5) 38] F 
90.5, 因 Z 是 YY 溶 于 盐酸 得 到 的 ,很 容易 凑 出 是 1 个 HCL 和 3 个 ЊО, 
所 以 Z НАИС ЗНО. | 
答案 X N Au,Y КМ AuCh,Z М НАМСЬ,,3Н;О». 
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1.(1) 写 出 Fe ' 和 了 在 溶液 中 的 反应 现象 和 反应 方程 式 . 
(2) 有 足 量 F BF, Ее ЖЖ Г 反应 ,请 说 出 原因 。 
(3) 往 (1) 的 溶液 中 加 足 量 的 F ,有 什么 现象 ? 原因 何在 ? 
(4) 在 足 量 2mol/L 的 НО ЖИРИ Бе Г ЖЕ ,请 说 出 反应 现象 , 它 可 能 和 
实验 (2) 的 现象 有 何不 同 ? | 
2. 铬 是 典型 的 过 渡 元 素 , 在 不 同 的 化 合 物 中 呈现 不 同 的 化 合 价 ,形成 多 种 色彩 鲜 
艳 的 化 合 物 。 
中 将 一 种 橙色 的 铬 的 化 合 物 加 热 , 除 产生 一 种 无 色 无 臭 的 气体 外 ,还 得 到 一 种 
绿色 的 氧化 物 。 
@ 四 该 绿色 的 化 合 物 溶 于 冷 的 浓 硫 酸 中 ,可 得 到 紫色 溶液 。 
国 该 绿色 的 化 合 物 还 能 溶 于 浓 的 NaOH 溶液 中 ,得 到 深 绿色 的 溶液 。 
@ 将 上 述 溶 液 用 盐酸 中 和 到 pH 约 为 4.6 时 ,能 析出 灰 蓝 色 沉 泻 。 
全 向 上 述 深 绿色 溶液 中 加 入 ЊО, ,溶液 转变 为 黄色 
“(1) 写 出 上 述 变 化 的 化 学 方程 式 : 
Ф (2) _ @ 
中 (5) 
(2) 根 据 上 述 变 化 分 析 , 铬 的 最 高 价 氢 氧 化 物 的 酸 碱 性 如 何 ? 

称 取 含 铅 试 样 0.500g, 用 HNO; 溶 解 ,然后 用 1тю1Л. NaOH 溶液 将 试 液 调 至 中 
性 ,加 入 足 量 KCrO; 溶 液 , 铅 完全 生成 铬 酸 铝 沉淀 ;将 沉淀 过 滤 洗 净 , 用 酸 溶 
解 , 调 节 溶液 为 酸性 @; 再 加 入 足 量 的 KI 溶液 ,释放 出 L; Ж 0.100mol/1. 
NasS,O; 溶 液 滴定 至 终点 时 @, 消 耗 30.0mL。 已 知 M(Pb) =207g/mol。 

(1) 写 出 上 述 @.、@.@、@ 步 主要 离子 反应 方程 式 ; 
(2) 写 出 该 舍 铝 试 样 中 Pb 的 质量 分 数 计算 式 和 结果 。 

化 合 物 A 的 焰 色 反应 为 黄色 , 遇 盐 酸 有 无 色 刺 激 性 气体 С 放出 ‚ ЖЕЛП А 
腾 的 A 溶液 ,反应 后 得 化 合 物 B 的 溶液 ,再 对 B 作 如 下 实验 : 
ра В 的 溶液 滴 加 盐酸 ,溶液 变 浑浊 ,同时 有 气体 C 放 出 ; 

Ож pH 等 于 7 或 稍 大 于 7 的 条 件 下 将 物质 的 量 浓度 相等 的 硝酸 银 溶液 跟 B 
的 溶液 以 2:1 的 体积 比 混合 ,有 白色 沉淀 生成 , 且 沉 演 的 颜色 逐渐 发 生 如 下 变 
化 ; 白 黄 -> 黄 棕 > 黑 ,在 沉淀 颜色 发 生变 化 的 过 程 中 ,溶液 逐渐 吕 酸 性 , 且 酸 
性 不 断 增 强 ; | 

四 另 取 少 量 硝酸 银 溶液 ,向 其 中 不 断 地 加 B 的 溶液 至 过 量 ,开始 有 白色 沉 汇 生 




















о 


4 





щл 


С^ 


~ 


成 ,后 来 沉淀 逐渐 消失 ,生成 白色 沉淀 和 沉淀 消失 的 过 程 中 ,溶液 的 pH {Н ЖЖ 
保持 不 变 。 

(1) 请 写 出 下 列 反 应 的 化 学 方程 式 ; 

ФВ ЮЕ 

GOB 跟 盐酸 反应 

生成 白色 沉淀 

沉淀 变色 

白色 沉淀 消失 

(2) 沉 淀 变色 的 过 程 中 ,溶液 酸性 不 断 增强 的 原因 是 ; 
(3) 沉 淀 颜色 为 何不 断 变化 ,最 终 成 黑色 ,其 原因 是 | 





























.黑色 化 合 物 A 不 溶 于 水 , 溶 于 浓 盐 酸 后 得 黄色 溶液 B。 用 水 稀释 局 则 转化 为 下 


БИК C. 向 C 中 加 入 碘化钾 溶液 则 有 黄色 沉淀 DD 生成 ,再 加 入 适量 NazS O; 
溶液 后 ,沉淀 转化 为 白色 ,说 明 有 玉 存 在 。E РА Na S,O И X 618 
液 F。 若 向 B 中 通 入 二 氧化 硫 后 加 水 稀释 则 有 白色 沉淀 G 生成 。G 溶 于 氧 水 
后 很 快 转 为 蓝 色 溶液 ,说 明 有 日 生成 。 请 给 出 A,B,C,D,E,F,G,H 所 代表 的 
化 合 物 或 离子 ， 


.固体 混合 物 中 可 能 含有 Си5о,, ZnSO, , AgNO, , НЕСІ, , SnCl, NaCl, 通过 下 列 


实验 ,判断 哪些 物质 肯定 存在 ,哪些 物质 肯定 不 存在 ,并 分 析 原 因 。 
(1) 取 少量 混合 物 投入 水 中 并 微 热 , 有 白色 沉淀 生成 ,溶液 最 后 为 无 色 。 


(2) 将 沉淀 分 离 后 与 氨水 作用 ,沉淀 全 部 消失 ,溶液 变 为 蓝 色 。 向 蓝 色 溶 液 中 加 


过 量 盐酸 ,无 沉淀 生成 。 
(3) 取 (1) 的 溶液 加 适量 氢 氧 化 钠 溶 液 , 有 白色 沉淀 生成 。 该 白色 沉 诈 洲 于 过 量 
的 氧 氧化 钠 , 但 在 氨水 中 只 有 部 分 溶解 。 


.1704 年 , 普 鲁 十 染料 厂 的 一 位 工人 把 牛 血 与 草木 灰 在 铁 锅 里 一 起 焙烧 ,然后 漫 


取 结晶 ,得 到 -种 黄色 晶体 。 其 溶液 与 铁 盐 溶液 混合 得 到 了 一 种 蓝 色 染料 , 称 
为 普 鲁 土 蓝 ,后 来 人 们 又 发 现 了 滕 氏 蓝 。 它 们 分 别 是 鉴别 Fe ”和 Fe 的 特征 
反应 的 产物 。 这 两 种 物质 实际 上 具有 相同 的 化 学 式 和 晶体 结构 ,它们 的 基本 结 
构 特 征 是 Fe+ 和 Fe! 分别 占据 立方 体 互 不 相 邻 的 顶点 ,而 СМ 离子 位 于 立方 
体 的 棱 上 。 

(1) 试 写 出 上 述 鉴 别 Fe + .Fe ' 的 离子 方程 式 ; 

(2) 根 据 蝇 体 结 构 特点 ,推出 其 化 学 式 (用 最 简单 整数 比 表示 ); 

(3) 此 化 学 式 带 何 种 电荷 ? 用 什么 离子 与 其 结合 成 电 中 性 的 化 学 式 ? 写 出 其 化 
学 式 ; 

(4) 请 指出 (3) 中 所 添加 的 离子 在 晶体 结构 的 什么 位 置 ? 


а 
区 








О 
© 
nn 
а 
= 
Š 
= 
© 
9 
Š 
5 
e 

| © 

I 

i 


奥 
29 
Е 
牌 
精 ， 
解 
高 
中 
化 ， 
学 | 





8. 


9. 


10. 


白色 化 合 物 A 不溶 于 水 和 和 氢 氧 化 钠 溶液 。A 溶 于 盐酸 得 无 色 溶 液 B 和 无 色 气 
ЖС. а В 中 加 入 适量 氢气 化 钠 溶液 得 白色 沉淀 D,D 溶 于 过 量 的 氧 氧 化 钠 溶 
液 得 无 色 溶 液 E. ЖЕ ОВА СЗО КЕЛИ F ER ЕЛИ 
酸 。 白 色 沉淀 D 溶 于 氨水 得 无 色 溶液 G。 将 气体 C 通 入 G 中 又 有 A 析出 。 请 
给 出 A,B,C,D,E,F,G, 所 代表 的 化 合 物 或 离子 ,并 给 出 相关 的 反应 方程 式 。 
白色 固体 A 为 三 种 硝酸 盐 的 混合 物 , 进 行 如 下 实验 : 

(1) 取 少量 固体 A 溶 于 水 后 ,加 Мас 溶液 ,有 白色 沉淀 生成 。 

(2) 将 (1) 的 沉淀 离 心 分 离 , 离 心 液 分 成 三 份 :一 份 加 入 少量 №50, , 1 Н 07 
淀 生 成 ;第 二 份 加 入 КСО, И, НИЕ: 第 三 份 加 入 МСО 有 棕 黑 
色 沉 演 生 成 。 

(3) 在 (1) 所 得 沉淀 中 加 入 过 量 氨 水 ,白色 沉淀 部 分 溶解 ,部 分 转化 为 灰白 色 
沉淀 。 | 

(4) 在 (3) 所 得 离心 液 中 加 人 过 量 硝 酸 , 又 有 白色 沉 省 生成 。 

试 确定 A 中 含 哪 三 种 硝酸 盐 , 并 写 出 实验 (2) (3) 的 有 关 反 应 方程 式 。 

有 机 物 的 KMnO, 测 定 法 是 常用 的 分 析 方法 。 今 移 取 乙 二 醇 溶 液 25.00mlL ,在 
碱 性 溶液 中 加 入 0.04500mol/1. KMnOl50.00mL ,反应 完全 后 ,将 溶液 酸化 ,这 
时 有 锰 酸 钊 的 歧化 反应 发 生 , 加 热 溶 液 到 约 600, МА 0.30000mol /L. 
Ма; С» 0,10 Ода], 4 Ја АЕ KMnoO, 标 准 液 回 滴 过 量 Ма, C, O, , 6 5 


”2.30mL ,请 回答 ， 


12. 


(1) 写 出 锰 酸 钾 野 化 的 离子 反应 方程 式 ; 

(2) 试 求 乙 二 醇 试 液 的 浓度 (molML)。 
白色 化 合 物 A 在 煤气 杂 上 加 热 转 为 橙色 固体 BB 并 有 无 色 气 体 C 生 成 。B 深 于 
硫酸 得 黄色 溶液 D。 向 D 中 滴 加 适量 NaOH 溶液 又 析出 裕 黄 色 固 体 В, МОН 
溶液 过 量 时 ,B 溶解 得 无 色 溶液 E。 向 D 中 通 入 SO 得 蓝 色 溶 液 F,E 可 使 酸 
性 高 锰 酸 钾 溶 液 褪色 。 将 少量 СВА AgNO; 溶 液 , 有 棕 褐色 沉淀 G 生成 ; 通 
入 过 量 的 C 后 沉淀 G 溶 解 得 无 色 溶液 H。 请 给 出 各 字母 所 代表 的 物质 并 给 
出 相关 的 反应 方程 式 。 
棕 黑 色 粉 未 A 不 溶 于 水 ,将 A 与 稀 硫酸 混合 后 加 入 H,O, 并 微 热 得 无 色 溶 液 
B。 向 酸性 的 B 中 加 入 些 NaBiO; 粉 末 后 得 紫红 色 溶液 C。 向 C 中 加 入 NaOH 
滨 液 至 碱 性 后 滴 加 Na,SO3 溶 液 有 绿色 溶液 DD 生成。 向 D 中 滴 加 稀 硫酸 又 生 
成 A 和 C。 少量 A 与 浓 盐酸 作用 在 室温 下 生成 暗 黄色 溶液 Е, ЖЕН 
绿色 气体 F 和 近 无 色 的 溶液 G 生成 。 向 B 中 滴 加 NaOH 溶液 有 白色 沉 泻 H 
生成 ,H 不 溶 寺 过量 的 NaOH, 但 在 空气 中 H 逐 渐变 为 棕 黑 色 。 请 给 出 各 字母 
所 代表 的 物质 ,并 给 出 相关 的 反应 方程 式 。 





13. 


1 


дь 


15. 


17. 


高 铁 ( W) 酸 盐 是 新 一 代 水 处 理 剂 ,其 制备 方法 有 :@ 次 氯 酸 盐 氧化 法 ( 湿 法 )， 
@ 高 温 过 氧化 物 法 ( 干 法 ) 等 。 

(DG 法 是 在 碱 性 溶液 中 ,用 次 氯 酸 盐 氧化 三 价 铁 盐 。 试 写 出 并 配 平 这 一 
(2) 0538 ма О /Ее50 КАЕ МА ЙЕ Р 700 世 反应 th, 可 得 到 高 铁 酸 盐 。 
已 知 反应 过 程 中 的 失重 率 为 4.15% , 试 写 出 并 配 平 这 -反应 式 。 
(3) 法 要 求 混合 Ма О /FeSOs 时 ,应 在 密闭 干燥 的 容器 中 进行 ,为 什么 ? 

(4) 高 铁 酸 盐 为 什么 可 作 水 处 理 剂 ? 它 与 氯 源 型 净 水 剂 ( 如 漂白 粉 . 漂 粉 精 、 二 
毛 异 氨 尿 酸 钠 等 ) 相 比 ,有 何 优越 性 ? 


.将 浅 蓝 绿色 晶体 A 溶 于 水 后 加 入 氧 氧 化 钠 溶 液 和 HzD 〇 并 微 热 ,得 到 棕色 沉 演 


B 和 溶液 C. B 和 C 分 离 后 将 溶液 С 加 热 有 碱 性 气体 D 放出 。B 溶 于 盐酸 得 
黄色 溶液 E. JE ji A. KSCN 溶 液 有 红色 溶液 生成。 向 下 中 滴 加 ЗоСЬ 
溶液 则 红色 褪去 ,F 转 化 为 G; 向 D 中 滴 加 赤 血 盐 溶 液 有 蓝 色 沉淀 НЕ. 


向 A 的 水 溶液 中 滴 加 BaCb 溶 液 有 不 溶 于 硝酸 的 白色 沉淀 生成 。 给 出 A— H 


所 代表 的 主要 化 合 物 或 离子 。 

混合 溶液 A 为 紫红 色 。 向 A 中 加 入 浓 盐 酸 微 热 得 蓝 色 溶液 B 和 气体 C。A 中 
加 入 Мон 溶液 则 得 棕 黑 色 沉 淀 D 和 绿色 溶液 下 。 向 А ОВАН ЗОРЕ 
液 最 后 变 为 粉红 色 溶 液 F。 向 下 中 加 入 过 量 氮 水 得 白色 沉淀 G 和 棕 黄色 溶液 
H。G 在 空气 中 缓慢 转变 为 棕 黑 色 沉 淀 。 将 了 与 G 混 合 后 加 入 硫酸 又 得 溶液 
A。 请 给 出 A 一 再 所 代表 的 主要 化 合 物 或 离子 。 并 给 出 相关 的 反应 方程 式 。 


(1) Ж ЖЕТИ SO, 大 苏打 或 葡萄 糖 在 HSO4 介 质 中 还 原 重 铬 酸 钠 ,再 调 


节 pH 值 制 得 的 ,有 效 成 分 为 铬 的 碱 式 盐 。 请 写 出 相应 的 离子 方程 式 。 

(2) 靶 革 厂 废水 中 含 大 量 有 毒 的 Cr ,直接 排放 将 给 环境 造成 严重 污染 , 某 学 
者 提出 以 下 处 理 方案 : 

а. J] NasCO; 将 废水 调 至 弱 碱 性 ; 

b. 过 滤 ， А АДА 将 其 与 普通 黏土 按 一 定 比 例 混 合 , 制 成 
ТЕЕ; 

c. 将 砖 胚 烧 制 成 砖 , 烧 制 过 程 中 ,前 期 通 入 补充 了 0, 的 空气 ,后 期 限制 空气 流 
МЕ о | 

Ф Eh а РРА АИТ ЖЛ НАЖИ рн? 
Осы 7 

@ 此 方案 中 , 烧 制 的 砖 中 仍 含 大 量 铬 ， 为 什么 不 污染 环境 ? 

Mn2+ 离子 是 KMnO, 溶 液 氧化 ЊОО НЕ) 有 人 提出 该 反应 的 历程 为 : 


п n Маб [1 
мас), ар МС маст) МАЮ, 
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18. 


19. 


20. 


21. 


Ми( Ш 206 мој) 7"——+ Мп‘ + CO, 

请 设计 2 个 实验 方案 来 验证 这 个 历程 是 可 信 的 (无 须 给 出 实验 装置 ,无 须 指出 
选用 的 具体 试剂 ,只 需 给 出 设计 思想 )。 

用 黄 铜 矿 炼 铀 按 反应 物 和 生成 物 可 将 总 反应 写成 : 

CuFeS + SO, + О›->Си+ FeSiO; + SO, 

事实 上 冶炼 反应 是 分 步 进 行 的 。 

(1) 黄 铜 矿 在 氧气 作用 下 生成 硫化 亚 铜 和 硫化 亚 铁 ; 

(2) 硫 化 亚 铁 在 氧气 作用 下 生成 氧化 亚 铁 ,并 与 二 氧化 硅 反 应 生成 矿渣; 

(3) 硫 化 亚 铜 与 氧气 反应 生成 氧化 亚 钢 ; 

(4) 硫 化 亚 铜 与 氧化 亚 铀 反应 生成 钢 。 

回答 下 列 问 题 : 

(1) 写 出 上 述 各 个 分 步 反 应 (1,2,3,4) 的 化 学 方程 式 。 

(2) 写 出 配 平 的 总 反应 方程 式 。 

(3) 据 最 新 报道 ,有 -种 叫 Thibacillus ferroxidans 的 细菌 在 氧气 存在 下 可 以 将 
Кие ЖЕНЫ. 反应 是 在 酸性 溶液 中 发 生 的 。 试 写 出 配 平 的 化 学 方 
程式 。 

100.00mLSO8- #1 5,077 的 溶液 与 80.00mL 浓度 为 0.0500mol/L 的 КСО; 
碱 性 溶液 恰好 反应 , 反应 只 有 一 种 含 硫 产 物 和 一 种 含 铬 产物 ; 反应 产物 混合 
物 经 盐酸 酸化 后 与 过 量 的 BaCb 溶 液 反应 , 得 到 白色 沉淀 , 沉淀 经 过 滤 .洗涤 、 
干燥 后 称 量 ,质量 为 0.9336g。 

相对 原子 质量 ;S 32.06 Cr 51.996 .О 15.999 Ва 137.34 

(1) 写 出 原始 溶液 与 铬 酸 钾 溶 液 反 应 得 到 的 含 硫 产 物 和 含 铬 产物 的 化 学 式 。 
(2) 计 算 原 始 溶液 中 5О #1504 的 浓度 | 
将 固体 MnC;O, -2Н.О 放 在 一 个 可 以 称 

出 质量 的 容器 里 加 热 , 固 体质 量 随 温 度 1.00 
变化 的 关系 如 图 所 示 。 纵 坐标 是 固体 03591 
的 相对 质量 。 ‚9:50 
(相对 原子 质量 : H 1.0, С 12.0, 
О 16.0, Ми55.0) 

说 出 在 下 列 五 个 温度 区 间 各 发 生 什么 100 300 500 700 900 
变化 ,并 简 述 理由 : 

0—50< ;50~100C ; 100 214 1214 一 280 ;280—943С 

贮存 的 HI 溶液 和 空气 中 〇 ,作用 出 现 的 黄色 ,可 在 加 入 一 些 Cu 粉 或 通 入 少量 











22. 


2: 


ыз 


S 后 ,过 滤 又 得 无 色 溶 液 , 前 者 生成 白色 Сш 沉淀 ,后 者 形成 单质 硫 。 
МУ Cu 粉 或 HS 处 理 所 得 无 色 HI 溶液 的 浓度 比 原 HI 溶液 (未 经 ОИС, 
未 用 Cu 或 ES 处 理 的 ) 浓 度 大 .小 或 不 变 , 简 述 理 由 ( 设 溶液 体积 保持 不 变 ) 





(2) 又 知 Си ЕЕ Я L,Cu' ЖГ 反应 的 离子 方程 式 为 : 

(3)H,S 和 Г (两 者 的 物质 的 量 浓度 相近 ) 中 还 原 性 更 强 的 是 : 

(4)Cuz+ 和 H,S 相遇 时 ,是 否 有 S 生 成 

за ЈА А ЈЕ: 

黄 铜 是 一 种 铜 锌 合金 , 除 含 铜 和 锌 外 ,还 含有 少量 铅 Вале 2 Y ЛЕ И 
铜 中 铜 的 百 分 含 量 ,实验 共 分 为 五 步 完 成 :四 用 2:1 的 浓 硝 酸 在 加 热 条 件 下 浴 
ка а а Ја .使 Cu.Zn.Pb .Fe 转化 成 Cu .Zn?! „РЬ Fe Ж ЛЧ: О 2:1 
的 氨水 中 和 溶液 中 过 量 的 硝酸 (用 弱酸 调 pH 值 确保 各 种 金属 阳离子 不 沉 
淀 ) ,并 无 损 移 人 250mL ЕРИЋ КИС ЈА 0.1g 放 入 小 烧杯 中 ;加 入 
МЫНЕ, ‚№ Ее ' 恋 成 不 参与 反应 的 [FeFe 3 离子 ,然后 再 加 入 过 量 KI 
溶液 ;@ 用 浓度 为 0.06mol/L 的 Ма; SsO; 溶 液 滴定 至 溶液 呈 浅 黄色 时 ,加 入 
0.2% 的 淀粉 溶液 作 指示 剂 继续 滴定 至 终点 。 滴 定 反应 方程 式 为 :2NazS2O 〇 3+ 
1 一 -2Nal + NazSiOs。 重 复 滴 定 3 次 ,平均 耗 用 NaSO 溶 液 为 15.80mL。 
(1) 用 编号 填 出 实验 步骤 的 正确 操作 顺序 为 о 
(2) 根 据 已 知事 实 写 出 测定 含 铜 量 过 程 中 加 入 KI 溶液 后 发 生 反 应 的 离子 方程 
式 : 
(3) 根 据 已 知 数据 写 出 计算 含 铜 量 的 数学 式 
(4) 本 实验 用 到 的 化 学 仪器 ( 滴 管 . 玻 棒 、 酒 精 灯 除 外 ) 有 
(5) 如 果 不 加 NH4HF; 会 使 测定 结 采 ( 填 偏 高 . 偏 低 、 无 影响 )， 原因 是 












































(6) 深 液 中 РЬ?* .ZrY' 不 影响 实验 结 吉 果 的 原因 是 





.将 Cocb .6HO 在 МА F 5) КСМ 作用 ， кана А А, [ШТ | 





红色 抗 磁性 的 固体 B, 反 应 方程 式 为 Соб * 6Н2О + КС 


ш 


„Е+ОН „кн {н B ЕЖЕ В нинен C, 已 知 C 可 以 


发 生 如 下 反应 :C >й с _-D,D 是 一 种 不 含 结晶 水 的 钾 盐 ,其 含 钾 质 


量 分 数 为 34.3% 。 
(ПОЕЊА ВС РИКА В АЈНА ТИЈ 5 间 结 构 。 


(2) 由 С 的 反应 历程 类 似 于 有 机 反应 中 的 目 由 基 反 应 , 试 写 出 C—> D BJ 
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应 机 理 。 

(3)D 也 可 以 用 另 一 种 方法 合成 :E+CN- (过 量 ) 一 FEF4 +D。E 是 一 种 常见 的 
在 工农 业 生产 中 有 重要 用 途 的 气体 ,下 是 一 种 含 两 种 配 体 的 Co( МЕ | 
是 其 中 一 种 配 体 。 

QO 写 出 EF 的 化 学 式 。 

. @CN -是 一 种 很 强 的 配 体 ,而 它 只 取代 下 中 的 下 配 体 ,不 取代 另 一 种 配 体 ,这 
是 因为 反应 的 机 理 ;溶液 中 微量 的 Co? ` 是 此 反应 的 催化 剂 , 写 出 此 反应 的 机 
理 , 并 解释 机 理 的 合理 性 (提示 :[Co(CN)s]3- 是 一 种 强 还 原 剂 )。 

24 .二 氧化 钛 在 现代 社会 里 有 广泛 的 用 途 , 它 的 产量 是 一 个 国家 国民 经 济 发 展 程 
度 的 标志 。 我 国 至 今 产量 不 足 , 尚 需 进 口 二 氧化 钛 。 硫 酸 法 生产 二 氧化 钛 的 
简化 流程 如 下 框图 所 示 ( 注 : 钛 铁 矿 的 化 学 式 为 FeTiOs )。 

(1) 指 出 在 框图 的 何 处 发 生 了 化 学 反应 ,并 写 出 配 平 的 化 学 方程 式 。 

(2) 硫 酸 法 生产 二 氧化 钛 排出 的 废 液 直 接 排放 将 对 环境 有 哪些 不 利 的 影响 ? 
请 指出 三 点 。 

(3) 提 出 一 种 处 理 上 述 流程 废水 的 方法 。 

(4) 氯 化 法 生产 二 氧化 钛 是 以 金红石 (TiO: ) 为 原料 ,氯气 可 以 回收 循环 使 用 ， 
你 能 写 出 有 关 的 化 学 方程 式 吗 ? 请 对 比 硫酸 法 和 和 氯 化 法 的 优 缺 点 。 
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ОӨБЕЕЕЯ!! 


烷 


命名 (JUPAC) …… 
丁 烷 的 异 构 体 …… 
物理 性 质 的 趋势 … 


取代 (例如 与 С) 


-一 自 由 基 ot 


环 烷 


命名 өссө сө өөн 
一 小 环 的 张力 …… 
ЖА ЖА... 





читов о овса ооо ор ааааии оно цо ез * Фе п © ® аэ тє вона Фп 


和 


和 


和 


和 


和 


та њеозивчањкњчц«оечавтчтт тим гвач«ениооз финално отачка саначнњнњн» ва» ваа аа а 


чото оса ао ворона нии нмв авнаа ав 9 е 


жара уро ро офор ооо осо тез ета + 


ооо ока ws q ре b b suq о g 9 uq n qq wbb bu b qun nuq uqa... ............ 


与 Br, ,HBr 的 加 成 一 一 产物 ose... инь 
一 一 马 可 尼 可 夫 规 则 PN 


电子 的 离 域 vv 
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取代 效应 的 解释 ee 2 

ЗИНА: 

组 1: 这 些 论题 是 绝 大 多 数 中 学 化 学 大 纲 里 有 的 。 

组 2: 这 些 论题 是 许多 中 学 化 学 大 纲 里 有 的 ; 若 大 纲 里 没有 ,预期 各 国 应 向 参 
赛 学 生 介 绍 。 

大 网 是 采取 举例 的 方式 来 明确 知识 点 的 层次 , 重 在 体现 知识 点 的 不 同 层次 ， 
不 能 说 大 纲 里 没有 列 人 的 知识 点 就 不 属于 竞赛 内 容 。 全 国 初赛 与 大 网 一 级 知识 
水 平 大 致 吻合 ， 决赛 (冬令 营 ) 应 与 大 纲 一 、 二 级 知识 水 平 大 致 吻合 


知识 精 讲 和 能 力 培养 


(一 ) 烷 烃 的 命名 


Е АРТА 
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Q 
8 烷烃 的 名 称 用 烷 , 碳 原子 数 从 1 — 10 用 天 下 (中 г, мт а 8.3 T. 
Š Божа О 以 上 用 数字 表示 。 表 3-1-1 НН ИЛЕБИНЕН ЖС йй, 
8 Ж 3-1-1 Ее 
ж $ 构造 式 构造 式 тка | вле 
б. СН, СНа(СН,) «СН» п-осќапе 
学 | CHaCH: СН.(СН,)-СН. | 正 壬 烷 | n-nonane 
CH,CH;CH; | CH; (CH )зСН3з n-decane 
CHa(CH2)2CH n-butane CH3( CH2)oCH n-undecane 
CH3a(CH2)3CHz | ЈЕЛЕЊЕ | n-pentane | CH3(CH;) СН» п-додесапе 
CHa(CH2)sCH3 | 正 已 烷 | n-hexcane | сньссн) СН n-tridecane 
CH,(CH;)sCH, ПЕРЕ | n-heptane | СН.(СН, ) CH; п-еісоѕапе 





为 了 区 分 同 分 异 构 体 ,常用 一 些 词 头 来 表示 ,如 正 表示 直 链 烷烃 , 异 表 示 具 有 
(Сн) СН 结构 的 异 构 体 ,新 表示 具有 (CHs)3CCHP 一 结构 的 异 构 体 。 Д: 

(сн,),снсн Т, (СНз) С 新 成 烷 .(СН;)СНСН СНз #4 

(Сн, ):ССН,СНз #2, .(СНз):СНСНСН СНз © , 

用 正 . 异 .新 可 以 区 别 烷 烃 中 具有 五 个 碳 原子 以 下 的 同 分 异 构 体 ,如 六 个 碳 原 
子 的 化 合 物 就 有 五 个 同 分 异 构 体 , 除 用 正 、 异 .新 表示 其 中 的 三 个 化 合 物 外 , 尚 有 
两 个 无 法 加 以 区 别 ; 故 此 命名 法 只 适用 于 简单 的 化 合 物 。 








З IUPAC 命名 法 


(1) 选 择 一 个 最 长 的 碳 链 作为 主 链 , 按 这 个 链 所 含 的 碳 原子 数 称 为 某 烷 ,并 以 
(8) (7) (6)(5) 
1 2 3 4 
СН; CH; СЊСНСЊСЊ 母体 是 辛 煤 
| 5 6 7 8 
CH, СН; СН, СНз 
(4) (3) (2) (1) 


(2) 主 链 的 碳 原 子 编号 从 靠近 支 链 (或 称 取代 基 ,为 各 种 碳 氧化 合 物 中 去 掉 一 
个 氧 后 的 烃基 以 及 各 种 官能 团 ) 的 -- 端 开始 ,依次 用 阿拉 伯 数 字 标 出 ,使 支 链 位 号 
最 小 。 如 上 述 括号 内 的 编号 是 错误 的 ,正确 的 是 支 链 在 4 位 。 

(3) 把 支 链 的 名 称 写 在 该 烷烃 名 称 的 前 面 ,再 把 支 链 的 位 号 写 在 最 前 面 , 中 间 
加 一 短 横 线 “”, 上 述 结构 称 为 4- 乙 基 辛 烷 ( 读 为 4 位 乙 基 辛 烷 )。 下 面 的 写法 是 
错误 的 ;4- 乙 基 - 辛 烷 ;( 基 与 母体 之 间 不 需 用 横 线 隔 开 ) | 

表 3-1-2 列 出 一 些 常 见 烷 基 的 普通 命名 法 及 IUPAC 命名 法 , 表 中 所 列 出 的 这 
些 烷 基 , 其 普通 命名 法 在 IUPAC 命名 法 中 也 保留 使 用 。 括 号 中 的 基 字 ,可 以 省 
掉 , 也 可 以 保留 。 如 要 保留 , 则 不 用 括号 。 | 

表 3-12 一 些 常见 的 烷 基 的 名 称 








普通 命名 法 IUPAC 命名 法 
_ 中 文 名 ”英文 名 简写 ”| 中 文 名 ”英文 名 115) 
一 CH 甲 基 пем Ме ШЖ | тећи Me 
—CH,CH; СЭ ethyl Ет | СЕ ehyl Et 
—CH,CH;CH; 正 丙 基 n-propyl n-Pr | #2 ргору! Pr 
—снсњ 异 丙 基 isopropyl 1Рг | 1- 甲 ( 基 ) 乙 基 1-methylethyl 
СН; 
—СЊ(СЊ)С | 正 丁 基 n-butyl = п-Ви 丁 基 butyl Ви 
кее 二 级 丁 基 sec-butyl sec-Bu | 二 甲 ( 基 ) 丙 基 1-methylpropyl 
CH; (РТ) (5 Ви) 


—СНЬСН(СН;); | Я ГЭ isobutyl i-Bu | 2 (р 2-methylpropyl 
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续 表 










普通 命名 法 
中 文 名 ”英文 名 






IUPAC 命名 法 


简写 | 中 文 名 英文 名 简写 























ть 9 ] AE tert-butyl tert-Bu | 1,1- Е 1-dimethylethyl 
сос (ЖЯ ГЕ) (t-Bu) | (2) 2,34 
CH, 
—СН, (СН, )зСН | 
2 27354 | 正成 基 n-pentyl 成 基 pentyl 
—CH, CH, wash + 成 基 isopentyl 3. H А 基 ) Т 基 
СН» 3 ~ methylbutyl 
| 
сн,сњосн, сн, | Е neopentyl 2,2- 二 甲 ( 基 ) 丙 基 
. бн 2 ,2-dimethylpropyl 
3 
„С | 新 己基 neohexyl 3,3- 二 甲 ( 基 ) 丁 基 
—(Сн;)»ССн, 3,3-dimethylbutyl 
СН; | 
—-СЊ(СЊ) 4- 
25 жо Ж isohexy] ü (шуда 
| HCH, | 4-methylpentyl 


(4) 如 果 含 有 几 个 相同 的 支 链 , 则 在 支 链 前 加 上 二 三、 四 .五 .六 等 中 文 数字 
来 表明 支 链 的 数目 ,表示 支 链 位 置 的 两 个 或 几 个 阿拉 伯 数 字 之 间 应 加 一 逗号 (不 
用 圆 点 ) 。 如 有 几 个 不 同 的 支 链 ,其 列 出 顺序 按 中 国 化 学 会 有 机 化 学 命名 原则 ” 
规定 , 按 顺 序 规则 中 顺序 较 小 的 那个 支 链 (或 原子 、 基 团 ) 列 在 前 , 较 大 的 列 后 。 如 ; 


CH 
4 15 
CH сњен сњосњоњањоњсњ | 3,5,8,- 三 甲 基 -5- 戊 基 十 一 烷 


сњ сњ сынаса 


CHh 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
CH; СН, CH CHCH онов, СН, СН СН, 4-Н& 6-2, . 
CH CHCH; 


(5) 如 果 两 个 不 同 取代 基 所 取代 的 位 置 按 两 种 编号 法 位 号 相同 时 ,中 文 命名 





时 按 硕 序 规则 中 顺序 较 小 基 团 一 端 编号 : 
CH СН; CI ьсноњсњенсн, CH СН СНз 4- 丙 基 -7- 异 丙 基 十 一 烷 


СН; СНССН; ); 
(6) 如 支 链 上 还 有 取代 基 , 则 从 主 链 相连 的 碳 原 子 开始 ,将 支 链 的 碳 原子 依次 
编号 , 支 链 上 取代 基 的 位 置 就 由 这 个 编号 所 得 的 位 号 表示 。 把 这 个 取代 基 的 位 号 
写 在 支 链 位 号 的 后 面 和 支 链 名 称 的 前 面 , 例 如 ; 





Ru 4 3 2 | 
OCH, СЊ CPP 一 CH 一 CH 
сну—Сн—СН›—СЕ-Сн=— СН, CH, 
| са С H, 
"CH CH. 


2,7,9- 三 甲 基 -6-(2- 甲 丙 基 ) 十 一 烷 或 2,7,9- 三 甲 基 -6- 异 丁 基 十 一 
(7) 复 杂 烷 烃 如 有 两 个 以 上 等 长 的 碳 链 , 可 按 下 列 原则 选择 主 链 : 
QO 选 具 有 支 链 数目 最 多 的 为 主 链 : 

如 下 面 有 机 物 可 有 三 种 主 链 等 长 ,其 命名 是 选 支 链 最 多 的 编号 命名 


СНз CH еН үп Сен сњ 





СН; сњ СН» 
СНЫ, | 
СН; 
2,5- 二 甲 基 -4-(2- 甲 两 基 ) 庚 烷 
四 选 支 链 位 号 最 小 的 主 链 : 


上 例 也 有 三 种 主 链 等 长 的 编号 ,其 中 有 两 种 位 次 编号 最 小 ,命名 也 相同 。 





Ж 有 机 化 合 物 中 的 四 种 不 同 碳 原子 





(1) (1) 
CH CH H 
(1) С) (H) KH) р) 
CH —© с -Cr 一 CH 
CH H H | 
(1) 


(i) 与 一 个 碳 相 连 ， 是 一 级 碳 原子 ， 用 1EC 表示 (或 称 伯 碳 ,primary) ,1C ЕҖ 
称 一 级 氢 , 用 TH 表示。 








етш > таван 





`` еббипоавиом тосоо NN 


( Í| ) 与 两 个 碳 相连 ,是 二 级 碳 原 子 , 用 2С 表示 (或 称 仲 碳 ,secondary) „20 Е 
氧 称 二 级 氨 , 用 2° 日 表示 。 

(ПУЛ ,是 三 级 碳 原子 ,用 34 表示 (或 称 权 碳 ,tertiary) ,3 | 2 
称 三 级 氨 , 用 УН. 

(jy ) 与 四 个 磋 相 连 ,是 四 级 碳 原 子 , 用 АС 表示 (或 称 季 碳 ,quaternary)。 

如 表 2-2 中 的 二 级 本 基 СНСЊСН, ,其 自由 价 在 二 级 原子 上 ;三 级 丁 基 

СН»; 

(CH3)3C 一 ,其 自由 价 在 三 级 碳 原 子 上 ,其 他 类 似 . 








是 为 了 表达 某 些 化 合 物 的 立体 化 学 关系 , 须 决 定 有 关 原 子 或 基 团 的 排列 顺 
序 , 其 方法 称 为 顺序 规则 。 中 文 命名 利用 顺序 规则 规定 基 团 列 出 顺序 。 顺 序 规则 
主要 内 容 如 下 : 

将 单 原子 取代 基 按 原子 序数 大 小 排列 ,原子 序数 大 的 顺序 大 ,原子 序数 小 
的 顺序 小 ,有 机 化 合 物 小 常见 的 元 素 其 顺序 由 大 到 小 排序 如 下 : 

I>Br>Cl>S>P>F>O>N>C~B>H 

在 同位 素 中 质量 高 的 顺序 大 。 

四 如 果 两 个 多 原子 基 团 的 第 一 个 原子 相同 , 则 比较 与 它 相 连 的 其 它 原子 , 比 
较 时 , 按 原子 序数 排列 , 先 比较 最 大 的 , 仍 相同 ,再 顺序 比较 居中 的 、 最 小 的 。 如 
сњ 5 —СНЕ, ,第 一 个 均 为 碳 原子 ,再 按 顺序 比较 与 碳 相 连 的 其 他 原子 ,在 


-一 CE2CL 中 为 一 C(C1,H,H) ,在 一 CI 中 为 一 CF,F,H),Ql 比 F 大 , 故 一 CH20l 


顺序 大 。 如 果 有 些 基 团 仍 相同 , 则 沿 取代 链 辽 次 相 比 ， 

国 含 有 双 键 或 会 键 的 基 团 ,可 认为 连 有 两 个 或 会 个 相同 的 原子 ,例如 下 列 基 
团 排 列 顺序 大 小 为 : 

—С=сСн>—С(Сн;), >—СН= CH > 一 CHCCH) > СЊСЊ>—СН, 


у | у у. у у { 
O © чв с © СН; H ñ 
—- {> `. . H ТР CH, Е; . № и -Н 2 С СН, . C (H, .- в} 2 Н 
| | 
(С) (С) CH, H H H H H 
CH H H 


2? | | | 
此 外 如 茶 基 “| — 7—00 ЕСО со „26 
| С (О)(С) 





(WO 
—С== №» mu 等 等 . 
(N)(O) 


(二 ) 烷 烃 的 物理 性 质 

在 室温 王 ,含有 1 一 4 个 碳 原子 的 烷烃 为 气体 ;含有 5 一 16 个 碳 原子 的 为 液 
体 ; 从 含有 17 个 碳 原 子 的 正 烷 烃 开 始 为 固体 ,但 直至 含有 60 个 碳 原子 的 正 烷 烃 
(熔点 99C ) ,其 熔点 都 不 超过 100T 。 

正 烷烃 的 沸点 随 相 对 分 子 质量 的 增加 而 升 高 ,这 是 因为 分 子 运动 所 需 的 能 量 
增 大 ,分 子 间 的 接触 面 ( 即 相 互 作用 力 ) 也 增 大 。 低 级 烷烃 每 增加 一 个 CH, ,相对 
分 子 质 量变 化 较 大 ,沸点 也 相差 较 大 ,高 级 烷烃 相差 较 小 , 故 低 级 烷烃 比较 容易 分 
离 , 高 级 烷烃 分 离 困难 得 多 ， 

在 同 分 异 构 体 中 ,分 子 结构 不 间 , 分 子 接触 面积 不 同 ,相互 作用 力也 不 同 ,下 
戊 烷 沸点 36. 1C ,2- 甲 葵 丁 烷 沸点 250 ,2,2- 二 甲 蕉 丙烷 沸点 只 有 оС. Ё 3-1-1 
为 分 子 间接 触 面积 的 示意 图 ， 





分 子 接触 而 积 大 分 子 接触 击 积 小 


图 3-11 分 子 接触 面积 示意 图 
丸 链 分 子 由 于 叉 链 的 位 阻 作用 ,其 分 子 不 能 像 正 烷烃 那样 接近 ,分 子 间作 用 
力 小 ,沸点 较 低 。 | 
固体 分 子 其 熔点 也 随 相 对 分 子 质 量 增加 而 增高 ,这 与 质量 大 小 及 分 子 间 作用 
力 有 关外 ,还 与 分 子 在 晶 格 中 的 排列 有 关 , 分 子 对称 性 高 ,排列 比较 整齐 ,分 子 间 
吸引 力 大 ,熔点 就 高 。 在 正 烷 烃 中 . 含 单 数 碳 原子 的 烷烃 其 熔点 升 高 较 含 双 数 碳 
原子 的 少 ,如 图 3-1-2 所 示 : 
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1 2345 6789 10 碳 原子 数 
图 3-1-2 НИЖЕ 
通过 X 光 街 射 方法 分 析 ,固体 正 烷 烃 晶 体 为 锯齿 形 ,在 单数 碳 原子 齿 状 链 中 
两 端 甲 基 同 处 在 一 边 , 如 正 戊 烷 У У , 双 数 碳 链 中 两 端 甲 基 不 在 同一 边 ,如 正 、 
ВИ C , 双 数 碳 链 彼此 更 为 靠近 ,相互 作用 力 大 , 故 熔 点 升 高 值 较 单数 碳 
链 升 高 值 较 大 一 些 。 


.: Е BB, 


溶解 性 

所 有 烷烃 ,由 于 o 键 极 性 很 小 ,以 及 分 子 偶 极 矩 为 零 ,是 非 极 性 分 子 。 根 据 相 
者 相 溶 原则 ,烷烃 溶 于 非 极 性 溶剂 如 四 和 毛 化 碳 . 烃 类 化 合 物 等 ,不 溶 于 极 性 溶剂 如 
水 。 
密度 

烷烃 的 密度 随 相 对 分 子 质 量 增 大 而 增 大 ,这 也 是 分 子 间 相 互 作用 力 的 结果 

密度 增加 到 一 定数 值 后 ,相对 分 子 质量 增加 而 密度 变化 很 小 。 

(三 )} 烷 烃 的 结构 

烷烃 碳 原 了 都 是 用 зрэ, BE ffi ==109. 5° ,甲烷 的 四 个 sp3 杂 化 轨道 分 
别 与 四 个 氧 原子 的 s 轨道 重合 ,形成 四 个 完全 相等 的 o 键 , 碳 原子 位 于 中 心 ,四 个 
氨 原 子 分 别 位 于 正四 面体 的 四 个 顶点 ,四 个 o 键 的 夹 角 完全 相等 ,C 一 H 键 长 为 
109. 1pm。 图 3-1-3 所 示 是 甲烷 分 子 的 模型 :( | КЕ > НИ ДАЈЕ РВИ 
模型 ;( ü ) 代 表 碳 原子 的 四 个 sp3 杂 化 轨道 和 四 个 氢 的 15 轨道 形成 甲烷 的 情形 ; 
( 计 ) 是 一 个 简单 的 表示 方法 一 一 伞 形 式 ; (Ту ) 球 棍 模 型 。 














(1) (H) (Шш) 
图 3-1-3 ”甲烷 分 子 的 模型 





图 3-1-4 所 示 是 另 一 种 叫 作 斯 陶 特 (Stuart,H.A. ) 模 型 , 它 是 按照 各 种 原子 半 
径 和 键 与 键 之 间 的 长 度 及 角度 比例 设计 出 来 的 。 图 3-1-4( | ) 是 饱和 碳 原 子 按照 
一 定 的 角度 切 去 了 四 面 ,( ii ) 是 氧 原 子 ,( 诈 ) 是 一 个 碳 原 子 和 四 个 氢 原 子 组 成 的 


甲烷 模型 。 





图 3-1-4 ЖЕ. 所 原子 及 
甲烷 分 子 的 斯 陶 特 模型 
烷 的 斯 陶 特 模 型 如 图 3-1-5 所 示 。 四 个 碳 原子 的 烷烃 , 碳 架 就 有 两 种 排列 
方式 ， ВЯ НИЕ. 具有 直 链 的 称 正 丁 烷 ,具有 叉 链 的 称 异 丁 烷 , 它 们 的 斯 隐 


特 模型 如 图 3-1-6 所 示 : 
~ + 2.5 异 丁 烷 (2- 甲 基 页 烷 ) 


图 315 丙烷 的 斯 陶 特 模型 图 3-1-6 本 烷 异 构 体 的 斯 陶 特 模型 


异 构 体 数目 的 增长 , 远 比 碳 原 子 数 增 加 得 快 ,有 关 数 字 如 表 3-1-3 所 不 : 
表 2-1-3 烷烃 的 可 能 异 构 体 数目 





可 能 的 异 
构 体 数目 
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Ж 3-1-3 中 所 列 的 可 能 异 构 体 的 数目 只 是 用 数学 方法 推算 出 来 的 。 含 十 个 
碳 原子 以 上 的 烷烃 的 所 有 有 异 构 体 ,在 自然 界 中 究竟 有 多 少 , 现 尚 不 知 , 还 没有 完全 
发 现 ,也 没有 用 人 工 的 方法 全 部 合成 。 相 对 分 子 质量 越 高 时 ,同系 物 的 性 质 越 近 
似 。 但 它们 的 物理 性 质 如 熔点 、 沸 点 .密度 及 光谱 等 不 同 。 

(四 ) 烷 烃 的 化 学 性 质 

取代 反应 

是 指 烷烃 中 的 氢 原 子 被 其 他 原子 或 基 团 所 取代 。 这 里 讨论 烷烃 中 的 毛 原 子 
被 次 原子 取代 ,因此 也 称 坎 化 反应 。 讽 化 反应 主要 是 氮 化 与 省 化 ,比较 有 实用 意 
义 的 是 氧化 , 碘 不 易 发 生 碘 化 反应 。 

(1) 甲 烷 的 氧化 


_ СЬ 
"= = mu 甲烷 


(ЖЕНА) (ЖЕНЯ) кте. ин 
+ НСІ + НСІ + НСІ + НСІ 


甲烷 在 紫外 光 或 热 (250 一 400C ЕНТ, УБ ЛИНИ: 

如 果 控 制 氯 的 用 量 , 用 大 量 甲烷 , 主要 得 到 氯 甲烷 ;如 用 大 量 氯 气 , 主 要 得 到 
四 氯 化 碳 。 工 业 上 通过 精 馅 ,使 混合 物 一 一 分 开 。 以 上 几 个 氯 化 产 物 , 均 是 重要 
的 溶剂 与 试剂 。 | 

甲烷 氧化 反应 的 事实 是 :@ 在 室温 暗 处 不 发 生 反应 ,@ 高 于 2500 发 生 反 应 
@ 在 室温 有 光 作 用 下 能 发 生 反 应 ,@ 用 光 引 发 反应 ,吸收 一 一 个 光子 就 能 产生 几 千 
个 毛 甲 烷 分 子 ,@ 如 有 和 氧 或 有 一 些 能 捕捉 自由 基 的 杂质 存在 ,反应 有 一 个 诱导 期 ， 
诱导 期 时 间 长 短 与 存在 这 些 杂 质 多 少 有 关 。 根 据 以 上 事实 ,提出 这 个 反应 的 反应 
机 制 是 : 


链 引发 步 са. ЭЖИ» н-нин А тзв Cl ,引发 反应 。 


(initiation) 
(propagation) (3)CH3 + Ср ->СН;С1+ С! 一 个 BH га 反复 循环 。 





ВЕРА ЕР (4)C0 + С1--”СЬ 反应 物 浓度 降低 ， 

Z 

(termination) (S$)CH3* CH; > CH; CH; анан 
(6)CHi + С" сња 2.549, 


这 种 反应 称 自由 基 型 的 链 反 应 。 所 谓 链 反 应 У (chain reaction) 是 在 反应 过 程 中 
形成 活性 中 间 体 (此 反应 中 为 自由 基 , 如 步 (2) (3) 中 的 СН» ) ,这 种 活性 中 间 体 
如 接力 赛 一 样 ,不 断 地 传递 下 去 , 像 一 环 接 一 环 的 链 ( 步 (2) (3) 像 一 个 环 , 步 (3) 





中 产生 СР ,又 在 步 (2) 中 反应 ,很 多 环 连接 成 链 ) ,活性 中 间 体 消失 了 ,反应 也 就 停 
止 (如 步 (4) (5) (6)) ,这 就 是 链 反 应 。 由 于 活性 中 间 体 是 自由 基 , 如 O, + СН. • 
—CH;OO:, СНОО НЕЕ СН, ,几乎 使 反应 停止 , 待 氧 消耗 完 后 ,自由 
基 链 反应 立即 开始 ,这 就 是 自由 基 反 应 现 一 个 诱导 期 的 原因 。 一 种 物质 ,即使 有 
少量 存在 ,就 能 使 反应 减 慢 停止 ,这 种 物质 称 为 阻 抑 剂 。 上 述 氧 与 杂质 就 起 这 种 
阻 抑 的 作用 ,这 是 自由 基 反 应 的 特征 。 = 

(2) 甲 烷 的 元 化 

在 同类 型 反应 中 ,可 以 通过 比较 决定 反应 速率 一 步 的 活化 能 大 小 ,了 解 反应 
速率 的 大 小 : 


X: +CH—H—CH3: + Н—Х AH/kJ:mol’! Fa “тог ' 
Е О — 128.9 +4.2 
С! +7.5 + 16.7 
Br + 73.2 + 75.3 
1 + 141 > + 141 


SSO E К ВЕСНА ИУ Н + 4.26) mol ! 活 化 能 ,一 旦 发 生 反 应 
大 量 的 热 难 以 移 走 ,破坏 生成 的 气 甲 烧 , 而 得 到 碳 与 所 化 氨 ,因此 直接 氟 化 的 有 反应 
难以 实现 。 碘 与 甲烷 反应 ,需要 大 于 141k]*mol ! 的 活化 能 ,反应 难以 进行 。 毛 化 
只 需 活化 能 + 16.7kJ* mol ! ,省 化 只 需 +75.3kJ*mol ' ‚ВЕРЕ БС Еж, 
省 化 。 毛 化 反 应 速率 大 于 省 化 。 

碘 不 能 与 甲烷 发 生 取 代 反 应 生成 碘 甲 烷 ,但 其 逆反 应 很 容易 进行 : 

CHs1 + НЕ-СН, + L, 

白 由 基 链 反应 中 加 入 碘 , 它 可 以 使 反应 中 止 : 
© L —> с + 1. 

烷烃 的 热烈 

烷烃 在 无 氧 存在 下 ,在 高 温 (800 左右 ) 碳 碳 键 可 以 断裂 ,大 分 子 化 合 物 变 为 
小 分 子 化 合 物 ,这 个 反应 称 为 热 裂 (pyrolysis)。 (тп тнт ан 
油 .柴油 等 相对 分 子 质量 较 大 的 烷烃 ,通过 热烈 反应 ,可 以 变 成 汽油 、 甲烷 
г .丙烯 等 小 分 子 的 化 合 物 ,其 过 程 很 复杂 ,产物 也 复杂 , 碳 碳 刍 рия 
型 ,断裂 时 可 以 在 分 子 中 间 ,也 可 以 在 分 子 旁 边 , 分 子 愈 大 ， 愈 易 断 裂 , 热 裂 后 的 分 
子 还 可 以 再 进行 热 裂 。 热 裂 反 应 的 反应 机 制 是 热 作 用 下 的 自由 基 反 应 ， 所 用 的 原 
料 是 混合 物 , 现 用 已 烷 为 例 说 明 如 下 : 
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ЧЕ 2 ТЕН | 


НИ 一 一 + 一 一 一 


一 CH + СЊСНЊСЊСЊСН, ， 
CH;CH;CH;CH;CH, CH CH СН, ++ СЊСЊСЊСЊК, · 
L-2CHCHCH · 
热烈 后 产生 的 自由 基 可 以 互相 结合 ,如 、 
CH + СН.СН, -CHICEHCH: 
СН.СН, + + CHICHCH -—СНЬСН»СН.СН.СН; 


也 可 以 碳 氢 键 断裂 ,产生 烯烃 ,下 面 鱼 钩 箭头 (/ 、\) 表 示 单 电子 转移 : 


Н 
СУ @ Эи 
CHCH..+CHCH — CH.— CH,CH,+CH,CH=CH, 


目前 用 热烈 反应 生产 乙烯 ,世界 规模 年 产 数 干 万 吨 , 我 国 目 前 年 产 220 万 吨 
(1991 Ж) ,而 且 还 在 不 断 增 长 。 各 国 所 用 烷烃 原料 不 同 ,产物 也 有 差别 ,如 用 石 
脑 油 为 原料 热 裂 后 可 得 甲烷 15% 2, 31.3% 2. 3.4% ЛАВ 13.1%, Г 
4.2%、 丁 烯 和 丁 烷 2.8% .汽油 22% ,燃料 油 6% , 尚 有 一 些 少量 其 它 产品 。 今 以 
石 脑 油 中 典型 化 合 物 千 烷 为 例 说 明 : 

800% 





СН; ( CH, ) CH; СЊСЊ СН» СНЬСН» + СН; СН, CH, СН, * 
一 般 在 碳 链 中 间 较 易 断 裂 , 然 后 再 产生 一 系列 的 8B- ИТ. 


CH,CH,CH, CH HY cen, „ну CHN +СН,=СН, 
В а | 
СН, • +CH,=CH, 
H 


N 
єн cu Uc en +СН.=СН, 
В а 


Н.+СН.=СН, 


— 、 环 烷烃 

(一 ) 环 烷烃 的 命名 

将 链 形 烷 烃 两 头 的 两 个 碳 原 子 各 用 一 价 相互 结合 , 即 形成 一 个 环 状 结构 , 叫 
做 环 烷 烃 (cycloalkane) о 这 类 化 合 物 又 称 为 脂 环 化 合 物 ， 因为 从 性 质 上 看 , 它 与 链 
形 化 合 物 有 许多 相似 之 处 。 所 有 各 类 脂 环 化 合 物 ,都 可 看 作 是 环 烷烃 的 衍生 物 。 
环 烷烃 按 环 的 大 小 ,分 为 人 小 环 :三 、 四 元 环 ,@ 普 通 环 :五 至 七 元 环 ,@@ 中 环 : 八 至 
十 一 元 环 ,@ 大 环 : 十 二 元 环 以 上 。 环 烷烃 的 通 式 是 C,Hb,, 与 烯烃 互 为 异 构 体 。 
如 果 仅 从 形式 上 看 ,烯烃 与 环 烷烃 十 分 相 象 ,前 者 可 以 看 作 是 两 个 相 邻 的 碳 原子 





各 以 两 价 彼此 结合 ,成 为 一 个 由 两 个 碳 原 子 形成 的 环 " ,这 个 最 小 的 “ 环 可 以 称 
为 “二 元 环 ” ;后 者 是 由 三 个 或 三 个 以 上 的 碳 原子 彼此 结合 而 成 的 环 ,它们 相应 地 
称 为 三 元 环 或 多 元 环 。 这 些 环 烷 烃 按 碳 原子 的 数目 称 为 环 某 烷 : 


СЊ- -CH СН, 
4 `  `N 
> С CH; СН, СН, СН, 
| | | | 
CH, СН, Mh、 СН, 
` сн, 
СН, 
в, 5 Аж Ж с 
eycloheptane eyclohexane 


多 元 的 环 烷烃 可 以 简写 为 : 


(СН.), 
N а ©) 
CH,— CH. 


环 烷烃 除 与 烯烃 互 为 异 构 体外 , 环 状 化 合 物 之 间 也 可 互 为 异 构 体 ,下 面 为 两 


对 碳 架 异 构 体 : 
广 CH ка he Јн, 


1,2- 二 甲 基 环 成 烷 ”1,3- 二 甲 基 环 太 烷 О. 
环 丁 烷 甲 其 环 丙 烷 1 ,2-dimethyl 1 ,3-dimethyl 
ctclobutane methylcyclopropane _ еусјорептапе еусюрегиапе 
环 状 化 合 物 上 带 有 不 太 大 支 链 时 ,一 般 以 环 作为 母体 化 合 物 ;如 果 分 子 内 有 
大 环 与 小 环 ,以 大 环 作 母 体 ,小 环 作 取代 基 ; 对 于 比较 复杂 的 化 合 物 ， 或 环 上 所 带 
的 支 链 不 易 命 名 时 , 环 也 可 以 作为 取代 基 ; 两 个 相同 的 环 连 结 在 一 起 也 可 如 下 


命名 : 


сњ 2 2 
Сух CH;CH,CH,CHCHCH,CH, ук 
| | 3' 3 


< 
А C YC 3-{ k АКТА ЖЖ 1,1 - 联 环 再 烷 
сусјоргорујсусјоћехапе 4-cyclobutyl-3-methylheptane 1,1 -bicyclopropane 
bi 为 双 或 二 的 意思 。 此 外 环 烷烃 还 有 顺 反 异 构 体 ， 两 个 取代 基 在 环 同一 侧面 
的 称 顺 (cis, 拉 丁 文 ,在 一 边 的 意思 )， 两 个 取代 基 不 在 环 同一 侧 的 称 反 (trans, 拉 丁 
文 ,不 在 一 边 之 意 ): 


СН: 
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"V ел 
、 ~. _ 
H H ДС | 
H.C H СН, 
МЯ -] ,二 -二 甲 基 环 己 烷 
cis-1 ,4-dimethylcyclohexanc 
ЊС СН: 
H СН, с „Н 3 
Ç > — 6 ђ — | р" Ü 
| СН, Н < `. _ | | 
H CH; СН, 


反 -1,4- 二 甲 基 环 己 烷 


trans- ,4-dimethylcyclohexane 


桥 环 烃 (bridged hydrocarbon) 是 共用 两 个 或 晃 个 以 上 碳 原 子 的 多 环 化 合 物 ， 
共用 的 碳 原 子 称 为 桥头 碳 , 两 个 桥头 碳 之 间 可 以 是 碳 链 ,也 可 以 是 一 个 键 , 称 为 
桥 ， 将 桥 环 烃 变 为 链 形 化 合 物 时 ,要 断裂 碳 链 , 如 需 断 两 次 的 桥 环 烃 称 为 二 环 
(bicyclo) , 断 三 次 的 称 三 环 (tricyclo) 等 等 ,然后 将 桥头 碳 之 间 的 碳 原子 数 (不 包括 
НЕЗЕ ЋЕ У ЕН £ 20 p ЈИ ЛЕК р, 2 АЛЕН РАНИ АЈА Ја 5) E € 
括 桥头 碳 在 内 的 桥 环 烃 碳 原子 总 数 的 烷烃 的 名 称 。 如 桥 环 烃 上 有 取代 基 , 则 列 在 
整个 名 称 的 前 面 , 桥 环 烃 的 编号 是 从 第 一 个 桥头 碳 开 始 , 从 最 长 的 桥 编 到 第 二 个 
桥头 碳 , 再 沿 次 长 的 杨 回 到 第 一 个 桥头 碳 , 再 按 桥 渐 短 的 次 序 将 其 余 的 桥 编号 ,如 


编号 可 以 选择 , 则 使 取代 基 的 位 号 尽 可 能 最 小 : 


二 环 [|1.1.01 丁 迷 


bicyclo[ 1. 1.0 ]Ьщапе 


7 
і 


6 2 
5 4 3 
2,7,7- 三 甲 基 二 环 [2.2.1j 庚 烷 
2,7,7-trimethylbicyclo 
[2.2.1 |hepatane 


二 环 [3.2.1| 辛 烷 
bicyclo[ 3. 2. 1 Joctane 


4 
5 3 
6 2 


[2.2.1.026] 


(тісусіо[2.2.1.02'6] 


heptane 


如 上 式 三 环 烃 中 ,在 2,6 位 中 间 无 碳 原子 ,因此 用 零 表示 ,在 零 的 右上 角 标 明 位 





号 ,位 号 中 间 用 有 远 号 隔 开 。 

8 5 ( ѕріто hydrocarbon) 是 指 单 环 之 间 共 用 一 个 碳 原子 ( 称 螺 原子 ) 的 多 环 
Ке, ВЕЈН spiro 表示 螺 。 螺 环 的 编号 是 从 螺 原 子 上 的 小 环 开始 顺序 编号 ,由 第 一 
个 环 顺 序 编 到 第 二 个 环 ,命名 时 先 写 词 头 螺 ,再 在 方 括 弧 内 按 编号 顺序 写 出 除 螺 
原子 外 的 环 碳 原子 数 ,数字 之 间 用 圆 点 隔 开 ,最 后 写 出 包括 螺 原 子 在 内 的 碳 原子 
数 的 烷烃 名 称 , 如 有 取代 基 , 在 编号 时 应 使 取代 基 位 号 最 小 ,取代 基 位 号 及 名 称 列 
在 整个 名 称 的 最 前 面 : 


| СН, 
21109 | у 5 
| ó >8 
3 
з 46 7 СХ) 2 2776 
[4.5], 螺 15.5] 十 一 烷 4- 甲 基 螺 [2.4] 庚 跤 
ѕріго[4. 5 ]decane spiro[ 5. 5 ] ипдесапе 4-methylspirol 2. 4 Ъеапе 


螺 |15.5] 十 一 烷 分 子 对 称 ,可 合并 命名 , 称 为 螺 [ 二 环 已 烷 ](spirobicyclohexane) о 
对 于 一 些 结构 复杂 的 化 合 物 , 常 用 俗名 : 


立方 烷 人 金刚 烷 
cubane andamantane 
(二 ) 拜 尔 张力 学 说 
为 了 解释 各 种 环 的 反应 性 , 拜 尔 (Baeyer,A. ,1885) 提 出 了 张力 学 说 ,他 根据 
碳 是 正四 面体 的 模型 ,并 假设 成 环 后 ,所 有 碳 原子 都 在 同一 平面 上 ,于 是 得 出 如 下 
的 结论 ;如 果 成 环 后 所 有 碳 原 子 的 每 两 键 间 的 正常 角度 是 109. 5"( 更 精确 的 是 
109°28^) , 那 未 不 但 这 种 环 很 容易 形成 ,而 且 生 成 的 环 状 化 合 物 也 是 很 稳定 的 。 
从 图 3-1-7 可 以 看 出 ,在 形成 双 键 时 (二 元 环 ) ,每 键 要 向 内 届 挠 109'28' /2 = 54° 
44 在 形成 三 元 环 时 ,三 个 碳 原子 在 一 平面 上 成 一 正三 角形 ,两 键 间 的 角度 是 
60° .所 以 每 键 必须 向 内 届 挠 (109"28 — 60°) /2 = 24°44 。 四 元 环 是 正四 边 形 ,两 键 
闻 的 角度 是 90", 因 此 每 键 要 向 内 届 挠 9 44'。 五 元 环 向 内 山岳 0"44“。 六 元 环 则 
应 向 外 屈 挠 S$ 16 。 键 的 届 挠 ,意味 着 化 合 物 的 内 部 发 生 了 张力 ,不 过 这 里 所 说 的 
张力 是 由 于 键 角 届 挠 所 产生 的 ,叫做 角 张 力 (又 称 为 拜 尔 张力 )。 从 能 量 来 讲 , 张 
力 大 的 结构 比较 不 稳定 ,所 含 的 能 量 较 高 。 因此 三 四 元 环 化 合 物 比较 不 稳定 ,全 
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们 的 化 学 性 能 与 五 六 元 环 的 化 合 物 不 同 , 这 是 可 以 理解 的 。 但 按照 拜 尔 张 力学 
说 ,应 该 五 元 环 最 稳定 ,六 元 环 以 上 的 化 合 物 , 角 张 力 大 ,应 该 是 不 稳定 的 ,但 后 来 
合成 的 一 些 大 环 化 合 物 都 是 稳定 的 ,这 是 与 张力 学 说 不 符合 的 。 





109°28' 54°44' 


图 3-1-7 

1930 年 左右 ,用 热力 学 方法 研究 张力 ,精确 地 测量 了 化 合 物 的 燃烧 热 ,在 类 
类 化 合 物 中 ,每 增加 一 个 CH, ,增加 658.6 К] тог 1 (+4—8 KJ'mol”) 燃 烧 热 ,是 
一 个 CH 完全 燃烧 后 的 热量 ,应 用 到 环 烷烃 时 , 环 烷烃 的 环 越 小 ,每 个 Сн, 
热 越 大 ,如 表 3-1-4 所 示 : 

表 3-14 环 烷烃 的 燃烧 热 / 本 mol ! 

每 个 CH, 燃烧 总 张力 能 n 
(НОУ /п- 658.6) 





环 烷烃 | 碳 原 子 数 n |, е 
ЗА Не ~ ¿m 





乙烯 2 105.4 
И 3 115.5 
环 丁 烷 4 110.0 
环 成 烷 5 27.0 
环 己 烷 6 0 
环 康 烷 7 26.6 
MS: 8 41.6 
+} 9 54.0 
Ж 0 10 50).0 
环 十 四 烷 14 0: 
环 十 五 烷 15 0.6 
正 烷烃 


由 环 丙 烧 到 环 成 烧 , 每 个 CE 的 燃烧 热 逐渐 降低 ,这 说 明 环 越 小 时 能 量 越 高 ， 
因此 不 稳定 ,从 环 已 烷 起 ,按照 拜 尔 的 推论 ,每 个 СН, 的 燃烧 热 也 应 该 逐渐 增 大 ， 
化 合 物 变 为 不 稳定 ,但 这 些 化 合 物 的 每 个 СН, 的 燃烧 热 几 乎 是 一 个 常数 ,说 明 这 
些 分 子 中 并 没有 角 张 力 存在 ,稳定 性 是 相同 的 。 事实 也 确实 如 此 ,五 元 .六 元 环 以 
及 后 来 合成 的 一 些 大 环 化 合 物 都 是 稳定 的 ,不 存在 第 张力 ,这 是 与 拜 尔 张力 学 说 
不 符合 的 。 

根据 燃烧 热 数 据 看 , 环 已 烷 是 最 稳定 的 ,每 个 CH 燃烧 热 为 658.6 К] mol” ， 
与 正 烷 烃 的 每 个 СИА 4 МЖ 3-1-4 中 看 , 环 已 烷 的 总 张力 能 为 零 ,而 环 





ЛАЗЕ 27k] mol! ,因此 环 已 烷 比 环 友 烷 稳 定 ; 而 从 拜 尔 角 张 力 数 据 看 , 环 戊 烷 
比 环 已 烧 稳 定 , 这 两 个 数据 是 矛盾 的 。 由 于 矛盾 的 存在 ,推动 了 理论 的 发 展 ,后 来 
发 展 起 来 的 构象 ,解决 了 这 方面 的 了 矛盾。 现在 回顾 拜 尔 张 力学 说 ,其 中 关于 三 元 、 
四 元 小 环 由 于 角 张 力 存在 而 容易 发 生 开 环 反 应 ,得 到 普遍 承认 ,是 正确 的 ,但 假设 
所 有 环 碳 原子 在 同一 平面 上 来 计算 角 张 力 ,以 推断 分 子 的 稳定 性 ,其 结论 是 错误 
的 ,因为 除 三 元 环 外 ,其 它 环 碳 原子 均 不 在 同一 平面 上 。 

(三 } 环 己 烷 的 构象 

莫 尔 (Mohr,E. ,1918) 提 出 了 非 平面 无 张力 环 的 学 说 ,并 画 出 模型 。 他 认为 
碳 原 子 可 以 保持 正常 的 键 角 , 环 已 烷 的 六 个 碳 原 子 不 在 同一 平面 上 ,可 以 形成 丙 
种 折合 着 的 环 系 ,如 图 3-1-8 所 示 。 | 





(|) (сћаіг form) (|| ) 船 型 (boat form) 


__16 4 _ 1 4 
5 、 
1 ` 2 3| 
1 „2 
І 3 „ 6 5 ` 


图 3-1-8 环 已 烷 构 象 
图 3-1-8( | УЕ АЕ ЖИР НРА 
得 很 清楚 。 首 先 ,在 这 个 模型 中 的 碳 原子 是 处 在 一 上 一 下 的 位 置 。 其 次 ,这 个 模 
型 是 僵硬 的 ,只 要 一 个 键 角 改变 ,其 它 键 角 也 同时 改变 。 第 三 ,还 可 以 看 到 , 环 中 
相 邻 两 个 碳 原 子 的 构象 都 是 邻 交叉 型 的 ,如 用 纽曼 式 表示 ,成 为 下 列 的 形式 : 





最 后 ,还 可 以 看 出 , 椅 型 的 环 已 烧 的 氧 原子 可 以 分 为 两 组 :一 组 是 六 个 C 一 H 
键 与 分 子 的 对 称 轴 大 致 是 垂直 的 ,都 伸 出 环 外 ,这 叫 作 平 键 (或 称 平 伏 键 ) 或 е 
(e 是 equatorial 的 字 首 ,赤道 的 意思 ) ,三 个 e 键 略 往 上 伸 , 三 个。e 键 略 向 下 伸 ; 田 
六 个 氢 的 键 都 是 与 轴 平 行 的 ,这 叫 作 直 键 (或 称 直立 键 ) 或 a 键 (a 是 ахта! И) Н, 
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轴 的 意思 ) ,三 个 伸 在 环 的 下 面 , 三 个 伸 在 环 的 上 面 。 图 3-1-8( i )rh+F# а ВУ УК 
都 在 环 的 上 面 ,不 带 点 的 日 球 都 在 环 的 下 面 。 这 种 关系 在 斯 陶 特 模型 图 3-1-9 中 
可 以 表示 得 更 清楚 一 些 : ` 


чї ч 
Ки. = 





图 3-1-9 环 已 烷 的 斯 陶 特 模型 
在 图 3-1-9 中 ,a 键 的 氢 原 子 都 用 带 黑 点 的 球 表示 ,e 键 的 氧 原 子 用 白 球 表示 。 
由 于 成 环 的 碳 链 是 封闭 的 ,所 以 沿 着 碳 碳 键 无 论 怎样 旋转 ,在 环 上 面 的 不 可 能 转 
到 环 的 下 面 来 ,总 是 保持 着 原来 各 个 氧 原子 的 空间 关系 。 这 种 构象 , 既 无 角 张 力 ， 
也 无 扭转 张力 ,代表 一 个 最 稳定 的 形式 ,是 优势 构象 . 
另 一 种 保持 正常 键 角 的 环 已 烷 模 型 如 图 3-1-8( i ) 所 示 , 叫 作 船 型 ,可 用 纽 受 


式 表示 如 下 : 





首先 可 看 到 ,2.3 215 6 两 对 碳 原 子 的 构象 是 重 车 型 的 ,这 种 构象 虽 无 角 张 
力 ,但 有 扭转 张力 ,相当 于 能 量 高 的 构象 。 其 次 ,这 个 模型 和 椅 型 的 不 同 ,不 是 候 
硬 的 ,而 是 柔软 易 变 的 。 把 这 个 模型 中 成 重合 型 的 2.3 30 5.6 两 对 碳 原子 看 成 都 
在 同一 平面 上 ,作为 一 个 “ 船 底 ”, 另 两 个 碳 原 子 1.4 在 另 一 平面 上 ,一 个 作为 “ 船 
头 ” 另 一 个 作为 “船尾 "。 如 把 碳 1 转 下 去 , 碳 2 就 转 上 来 , 碳 4 转 下 去 , 碳 5 就 转 
上 来 .这 时 碳 2.5 就 变 为 “ 船 头 " 和 "船尾 "0 了。 “ 船 头 ” “船尾 "上 的 4 两 个 碳 原 
子 上 的 氢 距 离 很 近 。 所 以 船型 比 椅 型 内 能 高 。 

在 环 已 烷 中 ,一 个 柄 型 构象 异 构 体 , 可 以 转换 成 另 一 个 椅 型 构象 体 , 也 称 构象 
转换 体 , 这 时 原来 在 一 个 构象 异 构 体 中 的 直 键 转 为 平 键 , 原 来 平 键 转 为 直 键 ,而 且 
在 不 断 地 互相 变化 ,下 式 仅 表示 了 六 个 直 键 转 为 六 个 平 键 。 
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im. ДК ДЈ] ТООХ .构象 史 构 体 不 能 互相 转换 ,核磁 共振 谱 可 以 分 出 二 组 直 
键 本 半 键 沪 的 吸收 蜂 。 现 把 环 己 迷 中 直 键 变 成 平 键 或 平 键 变 成 直 键 过 程 简单 表 
小 下， 
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Al( 档 型 ) B( 半 椅 型 ) СИ) 
(Ж) ЕО) 


КЕЧЕ 


„ЈОШ И 





图 31-10 环 已 烷 环 转换 的 势能 图 
(一 ) 烯 烃 的 结构 
最 简单 的 烯烃 是 乙烯 ,我们 以 乙烯 为 例 来 讨论 烯烃 双 键 的 结构 。 





жат < жално | 


ојбикоабвиом озор š 








双 键 的 结构 


DC 一 CC ВЕ 610КЈ/ то! 
С— С 346КЈ / тю! | 
由 键 能 看 出 碳 碳 双 键 的 键 能 不 是 碳 碳 单 键 的 两 倍 ,说 明 碳 碳 双 键 不 是 由 两 个 
碳 碳 单 键 构成 的 。 事 实说 明 碳 碳 双 键 是 由 一 个 8 键 和 一 个 < 键 构成 的 。 | 
АЯ (С=С)=с RE + x FE 
现代 物理 方法 证 明 : 乙 烯 分 子 的 所 有 原子 在 同一 平面 上 ,其 结构 如 下 ; 


121.7° Н 
Z 9 19вит 


пе (ет см 
0.133nm 
С о“ 
为 什么 双 键 碳 相连 的 原子 都 在 同一 平面 ? 双 键 又 是 怎样 形成 的 呢 ? 杂 化 轨 
道理 论 认为 , 碳 原子 在 形成 双 键 时 是 以 另外 一 种 轨道 杂 化 方式 进行 的 ,这 种 休 化 
称 为 sp 杂 化 。 


г ШП 
激发 态 дч 4k. Ж 








一 个 sp : 个 sp 的 关系 sp 轨道 与 p 轨 道 的 关系 
乙烯 分 子 的 形成 
(Ж) H „ОЛ RH 
@ 2 С^" 


其 它 烯烃 的 双 键 ,也 都 是 由 一 个 5 键 和 一 个 天 键 组 成 的 。 





r 键 键 能 = 双 键 键 能 - 碳 碳 单 键 键 能 = 610 — 346 = 264К] / пој 

x 键 的 特点 :人 不 如 c 键 牢固 ( 因 р 轨道 是 侧面 重 到 的 )。 

СВЕН НЕ (п ЕН SAB HHH PF). 

@@ 电 子 云 沿 键 轴 上 下 分 布 ,不 集中 , 易 极 化 ,发 生 反 应 。 

由 不 能 独立 存在 : 

(二 ) 烯 烃 的 同 分 异 构 

烯烃 的 同 分 异 构 现象 比 烷 烃 的 要 复杂 , 除 碳 键 异 构 外 ,还 有 由 于 双 刍 的 位 置 
不 同 引起 的 位 置 异 构 和 双 键 两 侧 的 基 团 在 空间 的 位 置 不 同 引起 的 硕 反 叶 ?9。 
о b но ИЯ) 

СН; — CH, ~ CH= СН, 1- РЖ 





СН; -CH= СН ~ СН; 2-Т% 
CHs—C = СН; 2 ” 甲 基 丙烯 
С + 


由 于 到 刍 不 能 和 由 旋转 ,而 双 键 碳 上 所 连接 的 四 个 原子 或 原子 团 是 处 在 同一 
平面 的 , 当 双 键 的 两 个 碳 原 子 各 连接 两 个 不 同 的 原子 或 原子 团 时 ,就 能 产生 顺 反 
异 构 体 。 


例如 : 
| H йшй ТЖ 
РСС 
Н.С СН» Ьр3.7С ‚н. 
w H ЕТЕ ИБ. St tE K 
>o—c 7 构 型 异 构 
HC С; 50-88 уу 


这 种 由 于 组 成 双 键 的 两 个 碳 原子 上 连接 的 基 团 在 空间 的 位 置 不 同 而 形成 的 
构 型 不 同 的 现象 称 为 顺 反 异 构 相 现象 。 

产生 顺 反 有 异 构 体 的 必要 条 件 :构成 双 键 的 任何 一 个 碳 原 子 上 所 连 的 两 个 基 团 
要 不 同 。 


а а а а а а а d 
Жын >o—c >= жк 
b d a b b d 
b b b 2 —— I 


有 有 顺 反 异 构 的 类 型 无 顺 反 异 构 的 类 型 
顺 反 异 构 体 的 物理 性 原 个 同 ， 因而 分 离 它们 并 不 很 难 。 
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(三 ) 烯 烃 的 命名 

У зе ит ИТЕ 

烯烃 系统 命名 法 ,基本 和 和 烷烃 的 相似 。 其 要 点 是 : 

(1) 选 择 含 碳 碳 双 键 的 最 长 碳 链 为 主 链 , 称 为 某 烯 。 

(2) 从 最 靠近 双 键 的 一 端 开 始 ,将 主 链 碳 原子 依次 编号 。 











主 链 选 择 ‚ 
ED 
EEC x ` н о BU 

онин УКС РЕНО 面 (只 写 出 双 键 碳 原 子 中 位 次 较 小 的 
(окен 完 烃 的 命名 原则 > 

例如 :上 两 个 化 合 物 的 命名 为 2-2, %-1- ЈУ 

2,5— Н — 2 - 2 № 

МУ 几 个 重要 的 烯 基 

烯 基 一 一 烯烃 从 形式 上 去 掉 一 个 氢 原 子 后 剩 下 的 一 价 基 团 。 

СН = СН- (ЖЕ: 

CH,CH=CH- 丙烯 基 (1 -丙烯 基 ) 

СН = СН = СН, = 烯 丙 基 (2- РА) 

IUPAC 允许 沿用 的 俗名 

CH = С 异 丙烯 基 

СН, 
> 顺 扩 异 构 体 的 命名 
(1) 顺 反 命名 法 : 既 在 系统 名 称 前 加 一 “ 顺 " 或 “ 反 " 字 。 
` `H,-C CEH3CH 、 
例如 : Ve тыз эсе 
H H H CHCH3 
ЛИ -2- АН Б -3- 1 Е -3-2 Ж 
(四 ) 烯 烃 的 化 学 性 质 


烯烃 的 化 学 性 质 很 活泼 ,可 以 和 很 多 试剂 作用 ,主要 发 生 在 碳 碳 双 键 上 ,能 起 
加 成 .氧化 .聚合 等 反应 。 此 外 ,由 于 双 键 的 影响 ,与 双 键 直接 相连 的 碳 原子 (a- 
碳 原 子 ) 上 的 氧 (a-H) 也 可 发 生 一 些 反 应 。 
+ 加 成 反应 
在 反应 中 键 断 开 , 双 键 上 两 个 碳 原 子 和 其 它 原子 团结 合 ,形成 两 个 o 键 的 








反应 称 为 如 成 反应 。 

С) 

烯烃 在 催化 剂 作用 下 ,低温 低压 即 与 氨 加 成 生成 烷烃 

RCH= СНЕ + Н, ЕЕ 5, КСН,СЊК 

烯烃 的 加 氧 反 应 МЕТИ |. 还 是 在 研究 上 都 有 重要 的 意义 。 

(2) 亲 电 加 成 

在 烯烃 分 子 中 ,由 于 < 电子 具 流 动 性 , 易 被 极 化 ,因而 燃 烃 具有 供电 子 性 能 ， 
易 受到 缺 电子 试剂 ( 亲 电 试剂 ) 的 进攻 而 发 生 皮 应 ,这 种 由 亲 电 试剂 的 作用 而 引起 
的 加 成 反应 称 为 亲 电 加 成 反应 。 

与 酸 的 加 成 

酸 中 的 Но 是 最 简单 的 亲 电 试剂 ,能 与 烯烃 起 加 成 反应 。 其 反应 通 式 如 ': 

УСС +H-Nu “> 664 | 

н N 
Nu= —X —OSO;H 一 OH —ОСОСН; 等 

(1) 与 HX 的 加 成 

СН, = СН, + НХ ——CH,CH,—X 

(ОНХ 的 反应 活性 

HI> HBr> HCI> (НЕ 的 加 成 无 实用 价值 。 

@ 不 对 称 烯烃 的 加 成 产物 遵守 马 氏 规则 (有 一 定 的 取向 , 即 区 位 选择 性 )。 
例如 : 





CH; CH= СН, + НВг ——СН.— ене» + ОН» —(СН, сњ | = 
Br Br | 
80% (Е) 20% (BM 
С 


CH 一 C= CH + HCL 一 CH 一 C 一 CHi 

上 述 两 例 说 明 不 对 称 烯 烃 加 HX 时 有 一 定 的 取向 ,马尔 可 夫 尼 可 夫 总 结 了 这 
个 规律 ,我 们 把 它 称 为 马尔 可 夫 尼 可 夫 规则 ,简称 马 氏 规则 。 

马 氏 规则 :不 对 称 烯 烃 与 卤化 氢 等 极 性 试剂 进行 加 成 时 „АЈА А + ЈЕ 电荷 的 
部 分 下 :总 是 加 到 含 氢 较 多 的 双 键 碳 原子 上 ,试剂 中 带 负 电 人 向 的 部 分 (Nu8 ) 总 是 
加 到 含 氧 较 少 的 双 键 碳 原 子 上 。 

@ 过 氧化 物 效 应 

当 有 过 氧化 物 ( 如 H,O,, R 一 0 一 O 一 R 等 ) 存 在 时 ,不 对 称 烯烃 与 HBr 的 加 








成 产物 不 符合 马 氏 规则 ( 反 马 氏 取 向 ) 的 现象 称 为 过 氧化 物 效应 


例如 :CH3 -CH= СН, + НВг кз ДУШЕ CH Bi 


反 与 氏 产 物 
(2) 与 HSO4 的 加 成 





- 156 
CH 一 CH 一 OSO;H 
В С.Н 

硫酸 毛 乙 酯 水 解 生成 乙醇 ,加 热 则 分 解 成 乙烯 。 

98% Њ5О, ЊО 
СН = CH 一 一 一 一 ~CH; 一 CH —0503Н CHICHzOH 

硫酸 氢 乙 酯 

不 对 称 烯烃 与 硫酸 (H,SO,) 加 成 的 反应 取向 符合 马 氏 规则 。 例 如 : 
СЊСН= СН, + 50, 2... с» сњ-сн-сњ 


СН, = СН, + Нн—О—5Оо,н-— 























3 2 OSO,OH 
me анаи. 
= š 与 卤素 的 加 成 
= š ИЖЕ еа, 
| | 8 СН, 一 СН» + Be — Ç Н СН, 
= 6 | | WB (Ж—- Ж) 
в" Br В ?实验 宣 里 ,常用 此 
| /сс\ - 反应 来 检验 烯烃 
中 ө Dr 
化 ， | + Вы. 
学 | N 


ПИЈА РЕЛЕ: Е > Cl >Br > Бо 
氢 与 烯烃 的 反应 太 出 烈 , 往 往 使 碳 链 断裂 ; 碘 与 烯烃 难于 起 反应 。 故 烯烃 的 
加 离 素 实际 上 是 指 加 毛 或 加 澳 。 
烯烃 也 能 与 卤水 等 (混合 物 ) 起 加 成 反应 ,有 的 在 有 机 合成 上 很 有 用 。 
CH,=CH,+ НОС 一 一 CH OH 
(+0 OH а 
ово. 
是 制 取 重要 有 机 合成 原料 环 氧 乙 烷 ( ` ) 的 中 间 体 
CHCH= СН, + HOC 一 一 CH: 一 usu. 
OH Ci 
uu sy ЕЙ, [Яр КЕВИН О- Cl) ЛЕКА f rh 


氧 原子 的 电 负 性 较 强 ,使 之 极 化 成 和 EO 一 C1, 氧 成 为 了 带 正 电荷 的 试剂 。 








-9 氧化 反应 
在 酸性 条 件 下 氧化 ,反应 进行 得 更 快 ,得 到 碳 链 断 裂 的 氧化 产物 (低级 醒 或 羧 酸 )。 


КМлО 
Е-СН=СН, на к—СООН+ НСООН 
е со, + њо 





R KMnO, К 
и! 4 P . 
>С=СНЕ = 50-0 + К' – СООН 


| 酮 АГА 
反应 的 用 途 :1* 鉴 别 烯烃 ， 
2" 制 备 一 定 结构 的 有 机 酸 和 酮 ， 
3 "推测 原 烯 烃 的 结构 。 
о» 聚合 反应 
烯烃 在 少量 引发 剂 或 催化 剂 作用 下 , 键 断裂 而 互相 加 成 ,形成 高 分 子 化 合 物 
的 反应 称 为 聚合 反应 。 


例如 ,乙烯 的 聚合 

、 | | 少量 引发 剂 I . - | 
高 压 法 пСЊ= СН 150 240 > ЕСН, - CH. +В.) 
乙烯 150 ~ 300Mpa УЖ 
( 单 体 ) (高 分 子 ) 
т ПС АКОН) I | 
КА псн = СН те іма 七 CH ~ CE 未 (低压 聚 乙烯 ) 
聚 乙烯 是 -种 电 绝 缘 性 能 好 ,耐酸 碱 , 抗 腐蚀 ,用 途 广 的 高 分 子 材料 (塑料 ) 
TECN 一 "АКО 2Hs)3 _ 


Н.СН=С | H, – СН, 
nCHCH=CH т, Мы 6 2 一 С 








CH 
ЖЕ 
ТСЦ = АКОН; 称 为 齐 格 勒 (Ziegler 德国 人 )、 纳 塔 (Natta ЖКА Л) 


化 剂 。 

1959 年 齐 格 勒 一 纳 塔 利 用 些 催化剂 首次 合成 了 立体 定向 高 分 子 , 人 造 天 然 
橡胶 。 为 有 机 合成 做 出 了 上 只 大 的 贡献 。 为 此 ,两 人 共享 了 1963 年 的 庶 贝 尔 化 
学 奖 。 

附 :烯烃 的 亲 电 加 成 反应 历程 

烯烃 的 亲 电 加 成 反应 历程 可 由 实验 证 明 


;第 
章 
ја 





Маск 
сн = CH + в, «СОК, 





ССН; + СЊњ—СЊњ Ж СЊњ—СЊ 
Br Br Br ОС н а 

58 НН; 

1. ИК А — zF ТИЈ ДЕ РА ТАЈ Неон, РУ 478 ЈЕ 
子 应 同时 加 到 双 键 上 去 ,那么 Cl 就 不 可 能 加 进去 ,产物 应 仅 为 1,2 - 二 溴 乙 烷 ， 
而 不 可 能 有 1- 毛 -2- 省 乙 烧 。 但 实际 产物 中 竟然 有 1- 氯 -2- 溴 乙 烷 ,没有 
1,2 Жо, 因而 可 以 肯定 СІ 是 在 第 二 步 才 加 上 去 的 ,没有 参加 第 一 步 
反应 。 

2. 反 应 为 亲 电 加 成 历程 


溴 在 接近 碳 碳 双 键 时 极 化 成 Be 一 Br ,由 于 带 微 正 电荷 的 省 原子 较 带 微 负 
电荷 的 省 原子 更 不 稳定 ,所 以 ,第 一 步 反 应 是 Br 首先 进攻 双 键 碳 中 带 微 负电 答 
的 碳 原子 .形成 省 锥 离子 ,第 二 步 负 离子 从 反面 进攻 溴 锥 离子 生成 产物 。 





Н Н 


= А H H ` СН», 

+ < ` Z | у | ;+Brt Br . 
Е С АШ. ВВ | 1 Z 

үн а | + Ву O Ви 人 ЄН, 

м Š 第 -一步 С C 

> а их ~ É `` 

и в H H H 
| CH Br 

í | 

学 | CH — Br CH 


第 二 步 Br HE 
(Cl ) 
在 第 一 步 反 应 时 体系 中 有 Na' ВВ’ ,但 Ма' 具 饱 和 电子 结构 ,有 惰性 , 故 第 
- 步 只 有 1и?! 参与 反应 ,因而 无 1,2- ЖЕНЕ, 
烯烃 与 各 种 酸 加 成 时 ,第 一 步 是 НУ 加 到 双 键 碳 上 ,生成 碳 正 离子 中 间 体 ,第 
二 步 再 加 上 上 负 性 基 团 形成 产物 。 


я и аи ох 
АИ 00 9 6—6 

| | ~ || 

Н H x 


要 明确 两 点 : | 
(1) 亲 电 加 成 反应 历程 有 两 种 ,都 是 分 两 步 进行 的 ,作为 第 一 步 都 是 形成 带 正 
电 的 中 间 体 (一 种 是 碳 正 离子 , 另 一 种 是 锥 离 离 子 )。 








(2) 由 十 形成 的 中 间 体 的 结构 不 同 ,第 二 步 加 负 性 基 团 时 ,进攻 的 方向 不 一 
样 , 中 间 体 为 多 离子 时 , 负 性 基 困 只 能 从 反面 进攻 ,中 间 体 为 碳 正 离子 时 , 正 反 两 
面 都 可 以 ， 








ђу 
Sr 、 № < = 74 
6 反面 进攻” Ур 
Е! Е. 
. Í 反 式 加 成 产物 
УОК + ЕМ | р № 
м + N | ~ . РА ` | Z 
| ^ < РАТА ЖЕТУ и 让 у ИТ 
— E Е № Е 
顺 式 加 成 反 式 加 成 
混合 产物 
(第 一 步 ) (第 二 步 ) 
一 般 Br. ] 上 通过 锥 离子 历程 ,HX ANDES e. 
р. ЯР - | и 
(вв 


烽 烃 也 是 一 类 不 物 和 的 碳 氧 化 合 物 ,其 矶 氢 比 例 比 烯 烃 的 小 , 通 式 为 
СБ, ВРАЊЕ ОИ T BJ E НЕЙ. 
Ве НИС, ЕК ОН. ЭКЕЙ ИРА 
是 :分 子 中 含有 sp 杂 化 的 碳 原子 ,并 各 用 一 个 sp BB IE IE B JE J — + а BË, ВРБЕ 
原子 各 再 用 一 个 中 轨道 分 别 和 一 个 氧 原子 各 形成 一 个 碳 氢 (C 一 H)c 键 ,两 个 碳 原子 | 
都 仍 在 其 两 个 相互 垂直 的 吕 轨 道上 各 保留 一 个 电子 , 当 两 个 碳 原子 的 吕 轨 道 彼此 平行 = 
时 : 则 相 重 释 ,形成 两 个 x 键 ,从 而 构成 了 碳 碳 参 键 ， 并 使 组 成 乙 块 分 子 的 四 个 原子 位 | 
于 一 条 直线 上 。 其 构成 键 的 情形 如 图 3-1-11(1)、 (ПОТ: 





(1) (11) 


831-11 C h zx bku 2 f bui8 2 b 3 Z 2 
БЕК о 键 的 电子 云集 中 二 两 个 碳 原 子 间 的 中 心 处 ,但 中 心 处 电子 去 密度 最 
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低 ,r 电 子 云 位 于 5 键 轴 的 上 下 和 前 后 部 位 ,如 图 3.1.11( | ); 当 不 轨道 重要 后 ,其 
电子 云 形成 一 个 以 o 键 为 对 称 轴 的 圆柱 体形 状 ,如 图 3-1-11( i )。 根 据 上 述 情 
况 , 乙 块 的 结构 可 以 用 简单 式 子 表示 如 下 : | 


120 
c= 


) Н 
N Ў 106рт 


180° 


Zh y РАЛЕ ИПРА 3-1-12 所 示 : 


"<> 


正四 面体 模型 БКА 期 陶 特 模型 





H 














图 3-1-12 Z ЊЕ 

| 但 上 述 结构 式 和 模型 并 没有 显示 出 碳 碳 参 键 是 由 一 个 强 的 o ВН 8 T 32 39 
的 工 键 组 成 ,而 正 是 由 于 这 三 个 键 不 等 同 , 才 使 块 烃 具 有 它 的 物理 和 化 学 特征 。 
快 烃 的 会 键 比 烯烃 的 双 键 短 , 键 长 为 120pm, 这 是 由 于 两 个 碳 原子 之 间 的 电子 云 
密度 较 大 ,使 两 个 碳 原子 比 由 双 键 连结 的 碳 原 子 更 为 靠近 。 但 参 键 的 平均 键 能 只 
有 836.8 kJ'mol-!, 比 三 个 o 键 的 平均 键 能 (347. ЗЫЈ *mol -!X3) 要 小 ,这 主要 是 
因为 p 轨道 是 侧面 重合 ,不 能 重合 得 很 充分 。 所 以 必须 明确 ， 纸 面 上 所 写 的 会 键 
不 等 于 三 个 5 键 。 乙 烷 .乙烯 和 乙 块 中 的 两 个 碳 原 子 核 间 的 距离 分 别 如 下 : 


СС 单 键 153.4pm 
C=C ` 双 键 133.7pm 
С=С 会 键 120. Трт 


上 列 数字 显 未 ,由 于 x SË BJ Hi В, (Ж BE BE [Н] BU Е ИЗЕУ: ИН 38 
я ,这 个 事实 完全 是 可 以 理解 的 。 但 下 列 数字 表明 ЖК Stk И rp yk SL BË (СН) 
的 键 长 并 不 是 一 个 常数 。 例 如 : 


H 
H H 
А 120.7рт 
153.4pm / Н N 1337pm Z = 
pd рт Н C C 





pd С 

š N n T | | 
Н ; | Н sp?_s 5р-5 105.9рт 
sp –5 110.2рт 108.6рт 


键 长 和 参与 形成 键 的 碳 原子 的 杂 化 方式 有 关 , 即 碳 原 子 杂 化 时 ，s 成 分 增加 ， 





则 碳 氢 键 (C 一 H) 的 键 长 缩短 ,也 就 是 说 ,这 种 键 长 的 缩短 和 碳 原子 杂 化 轨道 中 的 
НН. Z bu. Z Mh nZ kh ЕЕ s 成 分 分 别 为 23% ‚33% 和 
50% ,从 sp 到 sp, 碳 原子 的 s 成 分 增 大 一 倍 。 下 面 是 甲 基 负 离子 .乙烯 基 负 离子 、 
乙 块 基 负 离子 的 彼 电 子 对 所 占 轨 道 大 小 示意 图 ,轨道 愈 长 ,所 形成 的 键 也 愈 长 : 


3 ` > ‚мыо 
H. < sp 轨道， Р: 轨道 sp 
G н (52 = 
H H H 
СН, СН, == СН НС —=С` 


下 列 数据 表明 ,由 于 杂 化 碳 原子 的 s 成 分 不 同 ,也 使 丙烷 РА РАНЕ НЬ НЕК 
碳 单 键 C 一 C 缩短 : 


152.6pm 150. 1pm 145.9pm 
СЊ—СЊ—СЊ CH,—CH= CH, СЊњ— С2есн 
sp 一 sp sp 一 sp sp 一 sp 


上 述 情况 ,对 于 碳 原子 和 杂 原 子 (卤素 . 氧 或 氮 ) 之 间 的 单 键 和 双 键 ,也 有 同样 
的 影响 。 

由 于 键 的 缩 得 ,原子 间 的 键 能 也 就 增加 ,而 且 碳 原子 的 电 负 性 也 随 杂 化 时 s 
成 分 的 增加 而 增 大 ,其 增 大 的 次 序 为 :sp < зр? < sp。 因 为 sp 碳 原子 的 电 负 性 较 
大 . 故 在 二 CH 中 ,形成 C 一 也 键 的 电子 对 主要 位 于 碳 原子 周围 。 从 而 使 氧 原子 
带 有 部 分 正 电荷 ,所 以 它 容易 给 出 电子 ,形成 氢 离 子 , 因 而 原 化 合 物 显 有 酸性 , 故 
块 烃 是 比 水 弱 比 氨 强 的 “ 酸 "。 烽 烃 与 其 它 可 以 产生 质子 的 化 合 物 的 酸性 比较 ,如 
下 表 所 示 : 





化 合 物 构造 式 pK:( 近 似 值 ) 
甲烷 CH, ~=49 

< МН; 34 酸 
W СН.СЕСНН 2225 К 
乙醇 СЊСЊОН 15.9 П 
水 H,O 15.74 

表 3-1-5 
( =) тА 


Boe Ж БЕЛШЕ], ВИНИТИ Иной, И 
по арр Е Z Hy E ЖЕТЖ: 











HC=CH CH,CH,C=CH СН.С=ССН: 


ZH: Z, Z kh —H k: Z kk 
ЯЕ, Н IUPAC 规则 命名 ,其 方法 与 烯烃 同 : 
| а СН» 
НС==СН CH;CH,C==CCH; CH,CHCHCH,C== ССН» 
2.3% 2-РӘЖ 5- 甲 基 -6- 毛 -2- 己 燃 
ethyne 2-pentyne 6-chloro-5-methyl-2-hexyne 


若 分 子 中 同时 含有 双 键 与 参 键 ,给 双 键 、 参 键 以 尽 可 能 低 的 编号 ,如 有 果 位 号 有 
选择 时 ,使 双 键 位 号 比 参 键 小 ,书写 时 先 烯 后 决 : 


„ О 
СН.СН= СНСЕСН НС=ССЊСН = СН, 7 | 
Н 


2-1%, ®т-4-}Ж _1-4%%-4-Ж (S)-7-H ЖЕ -3-Ж 
3-penten-1-yne 1-penten-4-yne (S)-7-methylcycloocten-3-yne 








”如 前 所 述 ,与 烷烃 .烯烃 不 同 , 乙 抉 及 其 一 元 取代 物 (RC 反 CH) 由 于 它们 分 别 


_ 有 两 个 或 一 个 氢 原 子 和 碳 碳 会 键 的 碳 原子 直接 相连 ,使 它们 显 有 弱酸 性 ,与 强 碱 
反应 可 形成 金属 化 合 物 , 称 块 化 物 。 例 如 ， 


ејбићодвиом osoo Ж 


Е + 
Na + NH; — > NaNH, + 1/2Њ 
нс=сн 5. нс=с- Nat + NH 
„+, 液 МН, — a 1 3 


Z kh — А 
NaNH; 
Ж МН; 





кС=сн RC=C Ма’ + МН; 


ЧАС 

г ВА т ИЕ ШЫ НИНА Б ЛУ, Е ССН. НАЯ ЗЫ, 
ЕНИ ВК ЖАЛП А IBZ hk 2, А ТА], ЕУ ЖЕ, 
ЧЕЗ ОЇ, ЛЗР НЕЕ ВО СЕНЯ ДВО, ШИ О АЕ 
的 重要 原料 。 

块 化 物 在 鉴定 乙 灿 或 末端 熔 烃 中 是 很 重要 的 ,例如 :将 乙 燃 通 入 银 氨 溶液 或 
亚 铜 氨 深 液 中 , 则 分 别 析 出 无 色 和 红 棕 色 块 化 物 沉淀 , 芭 应 如 下 : 

HC=CH+ [Ав(МН»)> ] * —AgC==CAg + + 2NH, + 2NH5 

СН, 6, 





НС=ЄН + 2[Си(МН.), ] ' >CuC==CCu + +2NH + 2NH; 
СЕЧИН , 红 综 色 

HC=CH+|[Ag(NHs;);] ' >RC==CAg ф + NH+ МН, 

通过 以 上 的 反应 ,可 以 鉴别 出 分 子 中 含有 一 C=CH ЖИ]. 





忆 燃 及 其 取代 物 与 烯烃 相似 ,也 可 以 发 生 亲 电 加 成 反应 ,但 由 于 Sb КЛИ ГЇ) 
电 负 性 比 sz- 碳 原子 的 电 负 性 强 , 因 而 电子 与 sp 碳 原子 结合 得 更 为 紧密 ,尽管 佐 
键 比 双 键 多 一 对 电子 ,也 不 容易 给 出 电子 与 亲 电 试剂 结合 ,因而 使 会 键 的 亲 电 加 
成 反应 比 双 键 的 加 成 反应 慢 。 例 如 烯烃 可 使 省 的 四 氯 化 碳 溶液 立刻 褪色 , kh ke АЈ 
需要 几 分 钟 才 能 使 之 褪色 . 故 当 分 子 中 同时 存在 双 键 和 会 键 , 在 它 与 涡 肥 应 时 ， 
首先 进行 的 是 双 键 的 加 成 .虽然 如 此 ВИ АЈ 1 HI ра З НТА А РМ ЈИ 
成 反应 ,而 且 反 应 是 分 步 进行 的 ,先是 与 一 分 子 试剂 反应 ,生成 烯烃 的 衍生 物 , 然 
后 稍 与 男 一 分 子 试剂 反应 ,生成 饱和 的 化 合 物 ， ЛА БЕНАЯ ИСЕ ИИИ. tB. 
遵循 马 氏 规则 ,多 数 加 成 也 是 反 式 加 成 。 同 时 和 烯 一 样 , 在 引发 剂 存 在 下 ,也 进行 
反 马 氏 规则 的 自由 基 加 成 反应 。 类 烃 和 烯烃 明显 的 区 区 别 表现 在 亲 核 大 成 及 应 - | 
现 分 别 讨 论 如 下 : 

(1) 众 化 氧化 

在 常用 的 催化 剂 如 铂 和 包 的 催化 下 , 氨 和 烽 烃 加 成 ,生成 烷烃 ,难以 分 离 得 到 
А: 

СН.С=ССН, + 29; СНСЊСЊСН} 

但 林 德 拉 (Lindlar) 催 化 剂 ( 饱 附着 于 碳酸 钙 及 小 量 氧 化 铅 上 ,使 俊 化 剂 活性 
降低 ) 只 加 一 分 子 氧 得 顺 式 加 成 产物 一 一 烯烃 。 例 如 ,一 个 天 然 的 含 会 键 的 硬 脂 
快 酸 , 在 该 催化 剂 作用 下 ,生成 与 天 然 的 顺 型 油 酸 完全 相同 的 产物 : 

Њ, Pd/ PO,CAD 


催化 剂 








Сењу = С(СЊ)ОООН- “CHOE CE 
с=с 
и М 
Hš Ja kR Bo H H 
油 酸 ( 顺 型 ) 


这 表明 ,催化 剂 的 活性 对 催化 加 氢 的 产物 有 决定 性 的 影响 。 这 个 顺 式 氧化 夭 
烃 的 方法 ,在 合成 上 有 广泛 的 用 途 。 用 硫酸 钢 做 载体 的 甸 催 化 剂 在 吡啶 中 岂可 以 
使 合 碳 碳 丛 键 的 化 合 物 只 加 一 分 子 氨 , 生 成 顺 型 的 烯烃 衍生 物 。 

燃 类 化 合 物 在 液 氨 中 用 金属 钠 还 原 , 主 要 生成 反 型 烯烃 衍生 物 。 例 如 : 











CHC=C—CH + 2Na+2NH ® Сүзе зоман 
р $ 
(2) 1р ЖЕЛШ pu. 
РУЗ ПАА БЕ Љу — И ШБ ЛЕ, Н ИЕ ТЕ а РЕ 
《FeCjl ) 或 毛 化 亚 锡 (SnCl ) 催 化 下 进行 : 


H CI 
СІ, `. и СЬ 
НСс=СнН 一 一 一 С==< -一 ~ СЉНС—СНСБ 
FeC]， РА ~ 
С H 1,1,2,2- 四 氯 乙 烷 
(3) 和 元 化 氢 的 加 成 


烽 烃 与 烯烃 一 样 , 可 先 化 氢 加 成 ,并 服从 马 氏 规 则 。 反 应 是 分 两 步 进行 的 ， 
可 控制 进行 一 步 反 应 „ЛХ РАЕН 20А И: 


нс=сн сн, = CHI -®сн,—снь 
| УМ 1 ,1 二 碘 乙 烷 

反应 中 生成 1,1 -二 碘 乙 烷 是 遵循 马 氏 规则 进行 的 。 一 元 取代 乙 迷 的 加 成 ， 
同样 服从 马 氏 规则 。 如 : 

СН.С=СН + НСІ —CH,CCI = CH; но CH,CCL CH; 

(4) 和 水 的 加 成 

在 稀 酸 水 溶液 中 (10% H,SO, ) , 烽 烃 比 烯 烃 容 易 和 水 加 成 。 烽 烃 与 水 的 加 成 
НЕНИЯ, М. СНЕ 10% 硫酸 和 5% 硫酸 汞 水 溶液 中 发 生 加 成 反 
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ƏlíPBufiocd DUDA IDSOD 


Мези = Жанни | 


应 * 生 成 2, Be : 
H H H () 
Ошен О] ее с 
He AN ` 
H OH H H 


ВОВА Z BË (Nis) 
该 反应 相当 于 水 先 与 参 键 加 成 ,生成 一 个 很 不 稳定 的 加 成 物 ( | ) 一 Я, 
( i ) 中 ,羟基 直接 和 双 键 碳 原子 相连 , 故 称 为 烯 醇 , 具 有 这 种 结构 的 化 合 物 是 很 不 
稳定 的 ,会 很 快 发 生 异 构 化 ,形成 稳定 的 痰 基 化 合 物 (1 )。( ia) 和 (i ) 在 结构 上 
只 是 一 个 氧 原 子 的 位 置 和 电子 分 布 不 同 。 





合 


志 烽 在 不 同 的 催化 剂 作用 下 „5 可 有 选择 地 聚合 成 链 形 或 环 状 化 合 物 。 与 烯烃 
不 同 , 它 一 般 不 聚合 成 高 聚 物 ,例如 ,在 握 化 亚 铜 和 氯 化 铵 的 作用 下 ,可 以 发 生 二 
诊 或 三 聚 作 用 。 这 种 聚合 反应 可 以 看 作 是 乙 抉 的 自身 加 成 反应 ; 





HC= CH+HC =CH—— Cu = ==С 
ыс CH, = CH —C=cH 
ЊЕ Z, kh 
_НЕРСВ 


= СН» = СН—С==С—СН= СН 
сања 
СЕТИ F (400 ~ 500°С ) 可 以 发 生 环 形 三 聚合 作用 ,生成 茶 。 但 这 个 反应 
葵 的 产量 很 低 , 同 时 还 有 许多 甚 它 的 芳香 族 副 产物 ,因而 没有 制备 价值 。 


_ Ви 
kk ke Ў а BG ИК, п пои ния, EBR 3808. 例如 : 


CH; CH,CH,COOH + СН СНСООН 





О, 
CHICH;C H,C=-C CH CH 


| Мао, + H: 
сњењење=есњењ = он 5  "СЊОЊСЊСООН + СЊСЊСООН 


| ШИШЕ - 样 , 可 由 所 得 产物 的 结 ои 

五 .二 烯烃 > © 

(一 )} 二 烯烃 的 定义 和 分 类 

含有 两 个 双 键 的 碳 氢 化 合 物 称 为 双 烯 烃 或 二 烯烃 。 可 分 为 三 类 :两 个 双 键 连 
在 同一 个 碳 原子 上 的 二 烯烃 称 为 累积 二 烯烃 。 шин ашк 
隔 开 的 二 烯烃 称 为 孤立 二 烯烃 ,它们 的 性 质 与 一 般 烯 烃 相似 。 两 个 双 键 被 一 个 单 
键 隔 开 的 二 烯烃 称 为 共 罗 二 烯烃 ,它们 有 一 些 独 特 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 。 





СН» =С= СН, СН, 一 CHCH, СН, СН = СН, СН, = СН—СН = СН, 
丙 二 烯 1,5-0. 1,3-] —№ 
(ЖЖ) (孤立 二 烯烃 ) (ЗЕЕ №) 


分 子 中 含有 两 个 或 两 个 以 上 双 键 的 碳 氢化 合 物 称 为 多 烯烃 。 二 烯烃 归属 于 
多 烯烃 。 分 子 中 单 双 键 交替 出 现 的 体系 称 为 共 轿 体系 , 含 共 轿 体 系 的 多 烯烃 称 为 
уже. Невис. 
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СЊ = СН—СН = СН—СН = СН—СН = СЊ 
1,3,5,7 – 0% 
| (tu s ke ) 
(Де ТА 

多 烯烃 的 命名 可 按 下 列 步骤 进行 : 

(1) 取 含 双 键 最 多 的 最 长 碳 链 作为 主 链 , 称 为 某 几 烯 , 这 是 该 化 合 物 的 母体 名 
称 。 主 链 碳 原子 的 编号 ,从 离 双 键 较 近 的 一 端 开 始 , 双 键 的 位 置 由 小 到 大 排列 , 写 
在 母体 名 称 前 ,并 用 一 短线 相连 。 | 

(2) 取 代 基 的 位 置 由 与 它 连 接 的 主 链 上 的 碳 原 子 的 位 次 确定 , 写 在 取代 基 的 
名 称 前 ,用 一 短线 与 取代 基 的 名 称 相连 。 

(3) 写 名 称 时 ,取代 基 在 前 ,母体 在 后 ,如 果 是 顺 、 反 异 构 体 , 则 要 在 整个 名 称 
前 标明 双 键 的 ZE Я. 


例如 : 
CH, = Се CHCH; 1,2 Т 2 ,2-Бигафепе) 
СН, = CH—CH = ЄН, 1,37 СОЊА ,3-Бигафепе) 
CH, = ССН = СН, H j: 1,3- T — Hs (methyl-1,3-butadiene) 
CH, 
CH;CH; H 
`. и (2Z,4E)-3- 甲 基 -2,4- 庚 二 炳 
Z с. И 51 (22,4E)-3-methyl-2,4-heptadiene] 
К, 
СН; H 


аи леп) ЖУРИ а Ж £ oE SE. ШАН ГМ АЗ, ES 
化 合 物 一 般 都 用 俗名 命名 。 如 : 


не сн CH, СВ, 
< СНОН 
维生素 A 


(三 ) 化 学 特性 一 一 1,4- 加 成 

在 化 学 反应 中 , 共 思 双 烯 表现 出 和 隔离 双 烯 不 同 的 一 些 特点 。 例 如 :1,4- 皮 
一 明和 一 些 亲 电 加 成 试剂 如 溴 .氯化氢 等 加 成 时 ,如 预料 中 的 那样 , 先 和 一 分 子 省 
加 成 ,生成 1,2- 二 省 化 合 物 ;如 再 加 过 量 的 省 ,就 得 到 饱和 的 四 省 化 合 物 。 但 在 同 
样 条 件 下 ,用 1,3- 丁 二 烯 分 别 和 省 及 氯 化 氨 加 成 时 ,不仅 得 到 预料 中 的 3,4- 二 省 - 





1- 丁 烯 及 3- 氧 -1- 丁 烯 ,同时 也 得 到 没有 预料 到 的 1,4- 二 省 -2- 丁 烯 及 1- 毛 -2- 丁 烯 。 
这 些 反应 可 用 下 式 表示 : 


1,4- ,4- 加 成 
CHCH = CHCH, 加 成 L.4- ЛИ срв. CH 一 CH CHz 
1- 毛 -2- 丁 烯 HOHCECH CH 一 CH 一 кын. 4- =й. -2- ТЖ 


оњ снон= сњ 12. 加 成 Г Cb CB —CH = = сњ 
а 
3.81 TI т 


PK ЕҢ 4 ЗЕЕ ЯЯ ЖИЛЕ Fa БА ЛИЛИН, РЕНЕ ЛИЛЕ УЗ ВАЛА А HI— 
个 单独 的 双 键 反应 ,反应 的 结果 是 试剂 的 两 部 分 加 在 两 个 相 邻 的 碳 原 子 上 ,这 称 
为 1,2 一 加 成 。 得 到 的 产物 为 1,2 — 加 成 产物 。 另 一 种 是 试剂 加 在 共 恩 双 烽 两 端 
的 碳 原子 上 ,同时 在 中 间 两 个 碳 上 形成 一 个 新 的 双 键 ,这 称 为 1,4- 加 成 。 产 物 
为 1,4=- 加 成 产物 。 发 生 1,4- 加 成 的 原因 是 当世 КАЖ - 端 受到 试剂 进攻 
时 ,这 种 作用 可 以 通过 共 恩 体系 传递 到 体系 的 另 一 端 , 这 种 电子 效应 称 为 共 琶 
效应 。 


А'---—= dlcn CHlcn 
© O — д+ д- 90+ 
РАНЕЕ К, НЕЕ S FK A IK £ h. ШТ ЖЖ ЛУНИТТЕ. 
ЕНЖЕЛ АДК. 1,4— 加 成 时 , 共 斩 体系 
E E Ж® Б И, k Fh3t 3 Ж £ D) ИО 85 БАКЛИ W ШЕК НВ ЛИ 
M. ВЕЗЕЛЕНЯ: ЕЛИ Б АЕ ESO ЛИЙ Е — Rhea ВА 1,2— 加 成 产物 和 1,4 
- 加 成 产物 的 比例 由 这 个 体系 的 结构 本 质 所 决定 ,也 随 反 应 条 件 如 温度 .溶剂 等 
的 改变 而 改变 。 多 数 情况 下 ,总 可 以 得 到 两 种 不 同 的 产物 ,并 且 1,4 一 加 成 的 产 
物 通常 是 主要 的 。 更 有 意思 的 是 1,3 一 丁 二 烯 在 合适 的 条 件 下 可 以 发 生 自 身 诊 
& ,产生 一 个 高 分 子 长 链 化 合 物 ,例如 :1,3 - 丁 二 烯 在 金属 钠 催 化 下 聚合 生成 本 
钠 橡 胶 ,在 自由 基 引 发 下 生成 聚 丁 二 烯 等 也 都 是 以 自身 的 1,4- ёр ЛИ ях +. 
自由 基 引 发 的 聚合 过 程 可 以 用 下 式 表 未 : 
CH =СНЕ-СН== "š + К очи + — CH—CH== СН, 


nl 


l 2 3 4 1 2 3 4 


本 入 由 一 CH 一 CH = СЊ-СЊ ЕОЊ—СН= СВ-ОЊАЕСЊ—ОН = ОБСЊ— 


这 个 反应 是 合成 橡胶 的 基础 ,以 后 还 要 讨论 。 
对 于 共 配 烯烃 所 具有 的 这 些 特性 可 以 用 共振 论 作出 解释 。 
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(四 ) 共 振 论 


H H H 
| N , 
нон 2—6 Н--С=С—Н 
Н Н Н 


应 用 价 键 理论 可 以 为 许多 分 子 写 出 一 个 单一 的 价 键 结构 式 。 例 如 甲烷 、 乙 
烯 、 乙 抉 。 这 些 结构 式 以 直线 代表 价 键 (电子 配对 ) ,一 条 直线 为 单 键 ,二 条 直线 为 
双 键 ,三 条 直线 为 参 键 , 称 之 为 经 典 结构 式 。 它 们 能 令 人 满意 地 说 明 它 们 所 代表 
的 分 子 的 性 质 。 但 有 些 分 子 , 例 如 1,3- 丁 二 烯 . 葵 等 却 不 能 用 经 典 结构 式 来 圆 
满 地 表示 它们 的 结构 。 因 此 ,化 学 家 们 开始 寻找 解决 问题 的 方法 。 一 个 有 代表 性 
的 电子 结构 理论 一 一 共振 论 就 是 在 这 种 情况 下 产生 的 。 

共振 论 的 基本 思想 是 : 当 一 个 分 子 、 离 子 或 自由 基 按 价 键 规则 可 以 写 出 一 个 
以 上 的 经 典 结 构 式 时 ,它们 的 真实 结构 式 就 是 由 这 些 可 能 的 经 典 结构 式 从 加 而 成 
的 。 这 样 的 经 典 结 构 式 称 为 共振 式 或 极限 式 , 相 应 的 结构 可 看 作 是 共振 结构 或 极 
限 结构 ,因此 这 样 的 分 子 、 离 子 或 自由 基 可 认为 是 极限 结构 “ 杂 化 ”而 产生 的 杂 化 
体 。 这 个 杂 化 体 既 不 是 极限 结构 的 混合 物 ,也 不 是 它们 的 互 变 平衡 体系 ,而 是 一 





个 具有 确定 结构 的 单一 体 , 它 不 能 用 任何 一 个 极限 结构 来 代替 。 实 际 上 ,极限 结 


构 是 不 存在 的 ,只 是 目前 尚未 找到 一 个 合适 的 结构 式 来 表达 这 种 杂 化 体 ,所 以 用 
一 些 极限 式 来 表达 它 。 例 如 :1,3 - 于 二 烯 被 看 作 是 下 面 7 个 极限 结构 的 杂 化 体 ， 
但 这 7 个 极限 结构 并 不 存在 。 共 振 杂 化 体 的 表示 方法 ,是 在 这 些 可 能 写 出 的 极限 
式 之 间 用 一 个 双向 箭头 把 它们 联系 起 来 ,表示 它们 彼此 间 的 共振 ,就 如 上 面 式 子 
中 表示 的 那样 。 既 然 极 限 式 不 能 真正 代表 杂 化 体 ,为 什么 还 要 应 用 它 来 表示 杂 

Ik? 这 是 因为 化 学 家 应 用 经 典 结构 式 已 多 年 ,熟悉 经 典 结构 式 与 化 合 物性 质 之 间 
的 关系 ,他 们 根据 这 些 极限 式 可 以 轻而易举 地 想象 出 杂 化 体 所 具有 的 性 质 。 例 如 


“从 上 面 的 极限 式 中 可 以 想象 出 C(1) - С(2),С(2) – С(3),С(3) – С(4) #7 


单 双 键 之 间 的 一 种 键 ,但 C(1) 一 C(2),C(3) 一 C(4) 很 接近 双 键 ,而 C(2) - С(3) А 
有 较 少 双 键 的 性 质 。 | 

CH, = СН—СН= CH СЇН,—СН =СН—Сн›*?”СН;—СН=СН—СН;*?” 

(1) (1) (ЇЇ) 
сн, =CIHCH=cHe>cH 一 CH=CH CHe>CH=CH_CH 一 CHe> 
(М) (М) (vi) 
CH,—CH= CH-—CH, 
(МТ) 





所 有 的 极限 式 都 必须 符合 路 易 斯 结构 式 ,此 外 ,代表 同一 分 子 的 极限 式 还 必 
须 有 相同 的 原子 排列 顺序 和 具有 相等 的 未 成 对 的 电子 数 。 例 如 上 面 1,3 一 丁 二 
烯 的 7 个 极限 式 都 符合 路 易 斯 结构 式 ,7 个 式 子 的 碳 、 氢 排列 是 相同 的 ,所 有 的 式 
子 都 没有 未 成 对 的 电子 。 下 面 3 个 式 子 不 能 作为 1,3- ТОЖ. 
Сн; =Сн=С—Сн, СН, = CH—CH—CH, CH = С— С H, 
сњ 
(А) (В) (С) 

因为 (A) 式 的 C-2 为 5 价 .C-4 为 3 价 ,不 符合 路 易 斯 结构 式 。(B) 式 有 两 
个 未 成 对 的 电子 ,与 上 面 7 个 式 子 的 未 成 对 电子 的 数目 不 一 致 。(C) 式 与 上 面 7 
个 式 子 的 原子 排列 顺序 不 相同 。 极 限 式 之 间 的 差别 仅 限于 电子 的 排 布 。 

不 同 的 极限 结构 稳定 性 是 不 相同 的 。 共 振 论 认为 :极限 结构 的 电荷 越 分散 越 
稳定 ;原子 具有 完整 价 电子 层 的 极限 结构 比 原子 不 具有 完整 价 电子 层 的 极限 结构 
稳定 ,所 以 ,所 有 的 原子 都 具有 完整 价 电子 层 且 不 带电 荷 的 极限 结构 是 十 分 稳定 
的 。 对 于 所 有 原子 都 具有 完整 价 电子 层 但 带电 荷 的 极限 结构 来 讲 , 负 电荷 处 在 电 
负 性 较 强 原 了 上 的 极限 结构 比 负电 荷 处 在 电 负 性 较 弱 原子 上 的 极限 结构 稳定 。 
正 电 荷 处 在 电 负 性 较 弱 原子 上 的 极限 结构 比 正 电荷 处 在 电 负 性 较 强 原子 上 的 极 
限 结构 稳定 。 例 如 下 面 两 个 极限 式 , 右 式 代表 的 结构 比 左 式 代表 的 结构 稳定 , 因 
为 在 右 式 中 ,负电 荷 处 在 电 负 性 较 大 的 氧 原子 上 。 | 








:CH,—CH= O CH = СН— O 

原子 不 具有 完整 的 价 电子 层 且 带电 荷 的 极限 结构 稳定 性 较 差 ,例如 下 面 两 个 
带 正 电荷 的 极限 式 ， 

CH =O-He> CH 一 0 一 H 

左 式 代 表 的 结构 比 右 式 代表 的 结构 稳定 ,因为 右 式 中 带 正 电荷 的 碳 没有 完整 
的 价 电子 层 。 | | 

表达 同一 分 子 的 各 极限 式 中 , 共 价 键 数 目 越 多 的 极限 结构 越 稳定 ,在 7 个 
1 ,3 一 丁 二 烯 的 极限 式 中 ,( i ) 式 有 11 个 共 价 键 ,其 它 各 式 只 有 10 个 共 价 键 ,所 
以 ( |) 最 稳定 。 电 荷 分 离 的 极限 结构 稳定 性 较 老 。 两 个 异 号 电荷 相隔 越 远 的 极 
限 结构 稳定 性 越 差 ,这 是 因为 正 负 电荷 之 间 有 吸引 力 ,要 让 它们 分 离 必 须 提 供 一 
定 的 能 量 , 分 离 越 远 ,需要 提供 的 能 量 越 多 。 两 个 同 号 电荷 相隔 越 近 的 极限 结构 
稳定 性 越 差 , 这 是 因为 两 个 同 号 电荷 之 间 有 斥 力 ,要 让 它们 靠近 也 需要 提供 能 量 。 
因此 1,3 一 丁 二 烯 的 极限 结构 (IV )、(YV умі) МСИ) Сй) АЕ ЗУБ, 
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长 . 键 角 有 改变 的 极限 结构 一 般 是 不 稳定 的 。 哩 然 不 同 的 极限 结构 具有 不 同 的 能 
量 , 但 任何 一 个 极限 结构 的 能 量 都 高 于 杂 化 体 。 

不 等 价 的 极限 结构 对 杂 化 体 的 贡献 是 不 同 的 , 越 稳定 的 极限 结构 对 杂 化 体 的 
贡献 越 大 。 在 1,3— ТОЖ, (ЕК. 贡献 最 大 , (ii ) 一 (vi) 能量 较 高 ， 
贡献 较 少 。 等 价 的 极限 结构 对 杂 化 体 有 相同 的 贡献 。 因 此 ,1,3 一 丁 二 燃 的 (i) 
Ой) СМ) 50м) Су ) 与 (yi 对 杂 化 体 的 贡献 是 相等 的 。 真 实 分 子 的 性 质 在 
很 大 程度 上 依赖 于 贡献 大 的 结构 ,因此 ( i ) 对 1,3- 丁 二 烽 的 性 质 上 只 有 较 大 的 
影响 。 

共振 论 认 为 :由 等 价 极限 结构 构成 的 体系 具有 巨大 的 共振 稳定 作用 。 因 此 ， 
在 一 系列 的 极限 结构 中 , 当 有 两 个 或 两 个 以 上 能 量 最 低 、 结 构 相同 或 接近 相同 的 
极限 结构 时 ,它们 参与 共振 最 多 ,共振 出 来 的 杂 化 体 也 越 稳 定 。 例 如 烯 丙 基 正 高 
子 的 两 个 极限 式 代表 两 个 完全 相同 的 结构 ,因此 它们 的 共振 杂 化 体 是 十 分 稳 
定 的 。 

сњ = сн CH CH - CH= СН» 

共振 论 还 规定 :参加 共振 的 极限 结构 数目 越 多 . 杂 化 体 也 就 越 稳定 。 

共振 论 对 1,3- 丁 二 烽 键 长 平均 化 解释 如 下 :1,3- 工 二 精 的 7 个 极限 结构 
中 ,( | ) 最 稳定 ,贡献 最 大 ,因此 共振 杂 化 体 的 结构 主要 类 似 于 ( i 生 )。(iV )、(V)、 
(Vi ) (Vii) 的 贡献 其 次 ,这 4 个 极限 结构 中 ,两 个 使 C(1) -C(2) 呈 双 键 ,两 个 使 
сез) СОФ), Ой) (ii ) 的 贡献 最 小 , 它 使 CO) - C(2),C(3) - С(4) 1 
键 ,而 使 C(2) – C(3) 星 双 键 ,将 这 些 极 限 结构 对 杂 化 体 的 贡献 综合 起 来 , 结 打 
(1) = С(2),С(3) 一 C(4) 基 本 接近 于 双 键 ,而 C(2) 一 C(3) 之 间 有 部 分 双 键 性 质 ， 
但 仍 以 单 键 为 主 。 这 就 是 1,3- 丁 一 烯 键 长 平均 化 的 原因 

共振 论 指出 :1,3-- 丁 二 烯 与 省 化 氨 加 成 时 ,首先 是 H 进攻 1,3- То 
но 进攻 中 间 碳 原子 产生 的 碳 正 离子 不 能 发 生 共振 ,进攻 端 基 碳 原 了 产生 的 碳 正 
离子 可 以 发 生 其 振 , 因 极限 结构 越 多 越 稳定 ,所 以 反应 时 H' 进攻 端 基 碳 原 本: 


(1) (1) 

А” ~ 
си сн- ср - CIHL+IPBr 
4 3 2 l 


~ 


(2) 
(2), | + 
СН,=СН-СН-СН, «+ СН,-СН=СН-СН, 
(0 |вг (ID [Вг 
CH,=CH-CH-CH, CH-CHSCH-CH 
Br. Br 


路 线 (1) 产 生 的 极限 式 (T) 中 ,C- 2 显 正 性 ,极限 式 ( И ) 中 ,C-4 显 正 性 , 它 
们 都 可 以 与 Br 结合 ,所 以 1,3 ~ 丁 二 烯 与 省 化 氨 加 成 时 , 既 可 以 得 到 1,2- 加 成 





产物 ,又 可 以 得 到 1,4- 加 成 产物 。 

共振 论 使 用 化 学 家 熟悉 的 语言 ,结构 要 素 各 物理 模型 , 较 简 单 地 说 明了 一 系 
列 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 ,在 有 机 化 学 中 得 到 了 一 定 程 度 的 应 用 。 在 
以 后 各 章 中 ,还 将 结合 实例 予以 说 明 。 

昌 然 在 许多 场合 ,共振 论 对 实验 事实 作出 了 满意 的 解释 ,但 对 立体 化 等 、 ны 
过 程 中 的 激发 态 等 问题 的 解释 却 显 得 无 能 为 力 。 在 有 些 方面 ,共振 论 得 出 的 结 
甚至 是 错误 的 。 例 如 下 面 两 个 化 合 物 ,都 有 完全 相同 的 极限 式 ， 但 左边 的 化 合 物 
茶 十 分 稳定 ， 夏 边 的 化 合 物 环 了 一 第 却 二 分清 滩 ， 以 致 在 普通 情况 下 ,无 法 将 它 制 


备 出 来 。 

共振 论 的 不 足 是 由 于 它 引 入 7 此 任意 的 规定 .例如 ;在 选择 极限 结构 时 , 许 
多 激发 态 的 结 二 构 常 因 不 符合 极限 结构 的 要 求 而 被 忽略 掉 , 在 某 些 情况 下 ,这 是 错 
误 的 。 共 振 论 将 极限 结构 的 数目 和 共振 稳定 作用 的 大 小 联系 起 来 ,极限 结构 越 
多 ,共振 稳定 作用 越 大 ,但 极限 结构 的 选择 又 有 很 大 的 任意 性 ,这 也 会 导致 与 事实 
不 符 的 结论 。 
„СН =CH -CH = CH; 


1 ,4- 如 成 聚合 CN 人 w š 
一 ~ cC | | сс | 
` ` 
| н. н -, H CH, 1, 


顺 -1 ,4- 聚 丁 二 和 炳 反 -1,4- 聚 丁 二 和 类 




















| сњ=<СЊ, 
| 1 ,2- 加 成 聚合 t C CHCH с; ЕС > Cr СН». сня 2 
сњесњсњесњ сњесњ 
а, 2- 21 一 入 Еп, 2- -到 一 -入 


С ЗЕЕ - | | . а ен писано вечен о: 

[一 ) 革 的 结构 及 表达 方式 

近代 物理 方法 证 明 : . 茶 分 子 的 六 个 碳 原子 和 六 个 氨 原 子 都 在 一 个 平面 内 , 因 
此 它 是 一 个 平面 分 子 ,六 个 碳 原子 组 成 一 个 正六 边 形 , 碳 碳 键 长 是 均等 的 ， 为 
140pm, 介 于 单 键 与 双 键 之 间 。 碳 氨 键 长 为 108pm, 所 有 的 键 角 都 为 120" (图 
3-1-13)。 


了 120。 | 
140pm (p; 
үй 4» 





图 3-1-13 Жа 
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өйбиноабчом юсоо ш . 


文献 和 书刊 中 常见 的 葵 的 表达 式 如 下 ， 


и = 
МО; SN | 
(1) (1) 


( 工 ) 用 内 部 带 有 一 个 圆圈 的 正六 边 形 米 表示 ,圆圈 强调 了 x 电子 的 离 域 作 用 
和 电子 云 的 均匀 分 布 , 它 很 好 地 说 明了 了 碳 碳 键 长 的 均等 性 和 苯 环 的 完全 对 称 性 ， 
( 卫 ) 是 凯 库 惑 结构 式 ,目前 , 它 仍 是 书刊 文献 中 应 用 最 多 的 茶 的 表达 式 

(二 ) 共 振 论 和 分 子 轨 道理 论 对 荃 芳香 性 的 解释 





共振 论 认为 莱 共 振 于 两 个 凯 库 勒 结构 (]) 和 (中) 之 间 。 


СА 

(IJ) 与 (IT) 是 两 个 能 量 很 低 、 稳 定性 等 同 的 极限 结构 ,它们 之 间 的 共振 引起 
的 稳定 作用 是 很 大 的 ,因此 杂 化 体 芋 的 能 量 比 极限 结构 低 得 多 ,共振 论 将 极限 结 
构 的 能 量 与 杂 化 体 的 能 量 之 差 称 为 共振 能 ,计算 公式 如 下 : 

共振 能 = 极限 结构 的 能 量 - 杂 化 体 的 能 量 

茶 的 共振 能 可 借助 氢化 热 来 估算 , 苯 的 极限 结构 式 与 环 已 三 烽 相 当 , 环 已 三 
烯 实际 上 是 不 存在 的 , 它 的 氢化 热 用 环 已 烯 氨 化 热 的 三 倍 代 蔡 ,其 值 是 3x 
119.3 К] по! = 358 .0К] mol, 杂 化 体 葵 的 氢化 热 是 208' 7kJ' mol ,所 以 人 
的 共振 能 为 149.3 汪 .mol-1。 两 个 等 同 的 极限 结构 对 葵 的 贡献 是 相同 的 ,因此 村 
臻 了 碳 碳 键 长 的 平均 化 和 电子 云 的 均匀 分 布 。 杂 化 体 莱 的 正六 边 形 结构 及 x 电 
子 云 的 均匀 分 布 是 环 电流 产生 的 原因 。 加 成 反应 会 破坏 极限 结构 的 共振 ,使 稳定 
的 茶 转 变 为 不 稳定 的 1,3 - 环 已 二 烯 ,因此 难以 进行 ;x 电子 云 利于 亲 电 试剂 的 进 
攻 , 取 代 反 应 最 终 不 会 彼 坏 极限 结构 的 共振 而 易 十 进行 。 
Г ЕТТТ 

Е НОО РЕТ АО ЕЯ. ИСТРЕ 6 БАЈА РЈ 
У зра 4k BUDE ET АЕ 27 ЛИ] ИХ зр? 28 ДИ ил, 6 个 均等 的 
碳 碳 6 键 , 每 个 碳 原子 又 各 用 一 个 sp: 杂 化 轨道 与 氧 原子 的 15 #h yË ТЕ Ж, № 0 
氨 6 键 。 所 有 轨道 之 间 的 键 角 都 为 120 ,由 于 sp2 杂 化 轨道 都 处 在 同一 平面 内 ,所 
以 茶 的 6 个 氧 原子 和 6 个 碳 原 子 共 平面 ， и | 

(=) ЖЕ ВА ЈЕ У 

所 谓 芳香 亲 电 取代 是 指 亲 电 试剂 取 代 芳 核 上 的 氢 。 葵 的 亲 电 取代 称 为 荐 的 
一 元 亲 电 取代 ,一 元 取代 苯 再 在 苯 环 上 发 生 亲 电 取 代称 为 葵 的 二 元 亲 电 取代 。 典 
型 的 车 香 亲 电 取 代 有 薄 环 的 硝化 ` 亢 化 ` 磺 化 、 烷 基 化 和 酰基 化 。 这 些 反应 的 反应 









机 制 大 体 是 相似 的 ,如 下 所 未: 


„Н 
; E 
Ован Оре Е Си 


Г Ту 
ЋУТАО К ра (—Х) ВОН Бе ЛУ ЖКО ра ЧИ БЕРУ о ЖҮ А Ha 
斯 酸 如 三 氯 化 铁 = КИШ ЕЕН КЕЕ ВВ БЕЕК E BJ SIE ЛУ Е 


成 毛茶 或 省 葵 。 
#7 À, FeCls = 
+ CL = 55-60С —— CI + НО 


ДЕ en FN 
( узв, Е {_%—в+нв 

铁 粉 与 毛 或 省 反应 可 生成 三 氯 化 铁 或 三 溴 化 铁 ,因此 也 可 以 用 铁 粉 代 替 三 毛 
化 铁 、 三 省 化 铁 做 催化 剂 。 上 述 商 化 反应 的 机 制 如 下 式 所 示 : 


Cl 
6+ 5- AlCl 
Cl-Cl СДС] == САС, 


活性 中 间 
пй 体 碳 正 离子 

С] 
_й. +НСЇ+А1С1, 

















磺 化 反应 
有 机 化 合 物 分 子 中 的 所 被 磺 酸 基 ( - SO:H) 取 代 的 反应 称 为 磺 化 反应 , 葵 及 
其 衍生 物 几 乎 都 可 以 进行 磺 化 反应 ,生成 茶 磷酸 或 取代 茶 磺 酸 。 


磺 化 反应 的 机 制 与 硝化 反应 大 体 类 似 ,首先 是 亲 电 试剂 进攻 葵 环 ,生成 活性 
中 间 体 碳 正 离子 ,然后 失去 一 个 质子 ， 生成 葵 磺 酸 或 取代 件 磺 酸 。 最 常见 的 反应 


SO,H 
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可 失去 磺 酸 基 , 生 成 葵 , 这 是 葵 的 磺 化 反应 的 逆反 应 。 
Z Ñ № Њ50, М 
< 00170 (знао, 
磺 化 反应 的 可 逆 性 在 有 机 合成 中 十 分 有 用 ,在 合成 时 可 通过 磺 化 反应 保护 芳 
核 上 的 某 一 位 置 , 待 进一步 发 生 反应 后 ,再 通过 稀 硫 酸 或 盐酸 将 磺 酸 基 除 去 , 即 可 
得 到 所 需 的 化 合 物 。 例 如 :用 甲 葵 制 邻 氨 甲 茶 时 ， кнши asa 


А 
SO | С 1, / Бе i 
СН; < У = СН» (4 ~ --SOIH 一 一 > СНУ КА Уон 
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н: Г \ 
150% сњ > 


о бА С) В НЕЕ, И ОЕК РЕ 
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кашеги ЕА. 
本 傅 一 克 反应 
有 机 化 合 物 分 子 中 的 氨 被 烷 基 ( 一 R) 取 代 的 反应 称 为 烷 基 化 反应 ,被 酰基 





Ce ) 取 代 的 反应 称 为 酰基 化 反应 。 苯 环 上 的 烷 基 化 反应 和 酰基 化 反应 统称 
18 _ 克 反 应 。 


í ДЕЛЕ — 0. Ето! 
ка 4 У Асе н от Z вз на 


ме 
O 


О 
2mol | 
с А ¿Z ` маса Звођ Z S Сва НА 


傅 - 克 烷 基 化 反应 (йода. Crafts skylation) 的 反应 应 机 制 与 磺 化 、 硝 化 类 似 , 首 
先 在 催化 量 催 化 剂 的 作用 下 产生 烷 基 碳 正 离子 ， 它 作 为 亲 电 试剂 向 茜 环 进攻 , 形 
成 碳 正 离子 ,然后 失去 一 个 质子 生成 烷 基 茶 。 











R 
H R 
AlCl, 
+ < > < 一 全 —— +А1С1,+НС1 


ВЕ Г 


傅 一 克 酰 基 化 反应 (Friedel ~ Crafts acylation) 的 反应 机 制 和 烷 基 化 是 类 似 的 ， 
也 是 在 催化 剂 的 作用 下 ,首先 生成 酰基 正 离子 ,然后 和 芳 环 发 生 亲 电 取 代 。 


CH, + R СО——СН;СОК + Н“ 
АСЦ + H` -— HCl+ АСЬ 
(四 ) 茶 的 加 成 反应 
茶 也 能 发 生 加 成 反应 ,但 奇特 的 是 在 发 生 加 成 反应 时 ,一 般 总 是 三 个 双 键 同 
时 发 生 反应 ,生成 一 个 环 已 烷 的 体系 ,只 在 个 别 情况 下 ,一 个 双 键 或 两 个 双 键 可 以 
单独 发 生 反 应 。 如 葵 和 和 氯 在 阳光 于 反应 ,就 生成 六 毛 代 环 己 烷 : 


Н СІ 
Cl > 
Ш ~ 
СО; 日光 a | Н 
H ~ а 
Ссн эш 
Е, — 2 tE PF C бе: = 
H H | E 
H H Ж 
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| | 光照 下 作用 ,很 快 形成 合演 43.18%( 质 量 ) 的 产物 B. A 与 浓 省 化 氨水 溶液 之 问 
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的 反应 ,即使 在 这 两 种 液体 搅拌 的 情况 下 ,也 进行 得 很 慢 , 生 成 的 主要 产物 为 化 合 
物 C. B 和 C 两 种 物质 都 能 与 热 的 高 锰 酸 钾 溶 液 反应 。 当 用 过 量 的 高 锰 酸 钾 作 
用 于 BB 和 C 而 得 到 的 反应 产物 的 水 溶液 被 酸化 时 ,在 两 种 情况 下 生成 了 不 含 丙 
素 的 无 色 晶 体 物 质 , 分 别 表 示 为 BB 和 CC。1g ВВ 能 与 73.4mL 的 0.1 mol/L 
МОН 溶液 完全 反应 ,而 је CC 能 与 81.9mL 的 0.1mol/L МаОН 溶液 反应 。 

1. 试 确定 物质 А,В,С 结构 ; 

2. 试 写 出 产物 ВВ 和 CC 的 化 学 式 ; 

3. 试 指出 物质 B 和 CC 的 结构 ; 

4. 试 写 出 题 中 所 述 反 应 的 图 式 ; 

5. 试 说 明 由 烃 A 生成 B 和 C 的 反应 图 式 。 

解答 烃 A 中 C.H 比 为 1:1;A 与 过 量 HBr 在 光照 下 反应 生成 B, 说 明 是 双 
键 与 HBr 起 自由 基 加 成 反应 ,根据 B 中 含 溴 量 为 43.18%, 可 计算 出 烃 A 的 分 于 


量 为 104。 


烃 A 的 分 子 式 为 CsHs, 其 中 不 饱和 度 $, 减 去 一 个 葵 环 ,还 剩 下 -一 个 双 键 。 
A 的 结构 式 为 CCHsCH 一 CH ,B 的 结构 式 为 CoHsCH2CH2Br( 在 光照 条 件 下 
与 HBr 的 加 成 是 自由 基 却 成 ,产物 为 反 马 氏 规则 产物 )。C 的 结构 式 为 ; 
C,HsCHBr 一 CH; ,这 是 亲 电 加 成 ,符合 马 氏 规则 。 
КМО CHCHCOOK CeHsCHCOOH 

BB | 
(分 子 量 136) 

сва CH CH. КМО HCOOK U. соон = | 





在 ХЕ Св Н; СН» СН» Br 
b 








СС 
Вг (分 子 量 122) 
С . 


f | `y | < 
CH 一 CH 一 CH + HBr- 一 CH 一 CH 一 CHzBr 


_ · 
CH 一 CH 一 CH + HBr( 水 溶液 ) 一 >~CeHs 一 CHBr 一 CH 


KMnO, . HCl 
CsHs—CIb--CIbBr >C6H5 一 CH 一 COOK > 


МаОН 











(%Н5СН;— СООН СНСЊОООМа 


KMnO На. NaOH 
CHs 一 CHBr 一 CH3 CH 一 COOK 一 > сњеоон 一 


Се Hs COONa 








例 2) 某 -乡镇 企业 以 甲 某 和 氧气 为 原料 (物质 的 量 之 比 为 1:1), 用 紫外 线 
照射 以 合成 一 氯 甲 芋 ( 共 毛 ), 设 备 采 用 搞 次 反应 签 。 为 使 反应 均匀 进行 ,使 用 铁 





搅拌 器 进行 搅拌 。 反应 结束 后 ,发现 一 氯 甲 茶 的 产 率 不 高 ,而且 得 到 了 其 他 产物 。 
试 说 明 原 因 ,并 写 出 有 关 化 学 反应 方程 式 。 


十 


эз) 有 有 机 物 A 具有 如 下 性 质 :燃烧 2.324g 的 A, 生 成 两 种 气体 的 混合 物 


7.73L(100C ,101.325kPa) ,将 混合 物 冷 却 至 23.SC (101.325kPa) ,气体 体积 减 
少 到 57.5% ,物质 А 与 KMnO4 反应 ,生成 唯一 的 有 机 产物 B, 但 它 不 能 使 省 的 
CCl 溶液 寝 色 。 如 向 制 得 的 化 合 物 B 中 加 入 过 量 的 NH2OH, 则 生成 易 分 离 的 物 
质 C, 而 由 2.324g 的 A 可 以 得 到 不 多 于 2.758g 的 С, 

1. 试 确定 A 并 写 出 它 的 结构 式 ; 

2. 解 释 所 述 化 学 实验 的 结果 ; 

3. 试 写 出 所 述 反 应 的 方程 式 。 


解析 ”燃烧 有 机 物 A(100C ) 时 得 到 两 种 气体 ,CO, + ЊОСЕА) = 7.731, 





(0.252mol) ,冷却 到 23.5С Н НР СО, 4.44 140. 182т01) ,H,O 0.07mol 
则 A 中 :We+ Wn=2.324g, 此 为 燃烧 前 A 的 重量 , 故 A 中 只 含 C.H。A 可 








RI № 
N 

表示 为 МН.ОН > СЛАВА 中 含有 ее , 设 A 结 构 式 为 „С=С, ,B 中 

R; Ка 

í ех 

N 、 — 

含有 с ВА С=О „6—0 ,由 于 B 为 唯一 产物 ,说 明 是 同一 种 
/ | А 
В, В, 
R R 
ША сс 
酮 , 即 Rj = В =В = К, р Ж 
R R 
КМаоО М 
1mol А 一 2mol В 2mol С 
R R 
` Z | 
С=С 2R—C—R 2R 一 C 一 N 一 OH 
Z N | 
R R 
2.324g(A) >2.758#(С) 





增加 重量 AW =2.75g- 2.324=0.434g 
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ефбићоабиом IDSOD НА 


—(` 一 -一 \ _ 0.434 _ 
从 АС, #12 ОН, 727 re гу =0.014 пој) 


A 的 物质 的 量 =0:014 =0.007(mol) 


A 的 分 子 量 为 : т = 332 


Н (Са Но), 得 (13х 12+ 10х11) 2 = 332,2 = 2 
А 的 分 子 式 为 СЕ Бро 
WJ A 的 不 饱和 度 为 (2Х26+2)—20/2= 17 


М ^ 
成 去 一 个 CC、 ,取代 基 民 的 不 饱和 度 总 和 为 16， 


` 


= = 
_ | | _ Í 
A 的 结构 式 为 с=с 
> 2 
С Q 
方程 式 : СН + 310; 一 一 26CO2 + 1090 


3ph,C —CPh; + 4K MnO; + 20 ——>6РҺ„СО + 4MnO, + 4KOH 
РЬСО+ + "МОН — Тыс == МОН + hO 


Фа) пова аса све 一 种 称 为 立方 烷 的 化 合 物 , 它 的 分 子 式 为 
CsHR ,核磁 共振 谱 表明 其 中 的 碳 原 子 和 氢 原 子 的 化 学 环境 均 无 差别 。 熙 用 四 个 


重 氧 ( 气 ) 原 子 取 代 氢 原子 而 保持 碳 架 不 变 , 则 得 到 的 四 氛 立 方 烧 САО Н > 


构 体 。 

1. 用 简 图 画 СН 的 所 有 立体 异 构 体 ,并 用 编号 法 表明 是 如 何 得 出 这 些 异 
构 体 的 。 给 出 异 构 体 的 总 数 。 

о 常见 的 烷 的 异 构 体 通常 有 几 种 类 型 ? 画 出 的 异 构 体 是 否 都 属于 同 种 类 型 ? 

3. 用 五 个 气 原 子 取 代 立 方 烧 分 子 蛙 的 氧 原子 得 到 五 气 立方 煤 CsHyDs , А 
构 体 有 多 少 个 ? 


H H 
H 
解析 1. Н 
Н Н 
(1) (2) 





у 其 中 (3) (4) 属 对 映 异 构 体 ,其 余 均 属 非 对 映 异 构 体 , 烷 无 顺 反 异 构 体 。 
3. Сан 有 3 个 异 构 体 ,其 中 (2) 有 对 映 异 构 体 。 








эы 某 有 机 化 合 物 分 子 式 为 CH , 某 一 溴 代 化 合 物 有 2 种 ,其 一 省 代 化 合 
物 有 几 种 ? 


Pr 


АЩ А 
解析 此 化 合 物 为 蔡 [ J ]。 其 一 省 代 物 有 两 种 位 置 异 构 体 | 了 D. 


q Br Br 
В qn ИВ CSS 
ГУУ ЕРИК ві). 2 、 e eu Ë 9 ` 


Pr 


(J J m: в ~ _ D. суў. Вг > Dk 


во Чи. 


:第 
= 
ја 





= 
B) куро увале ( `) 
A.CG,H;C! B. CH, Br,; СОЊС D.C,H,C1; 


解析 C 因 为 A.CH 一 CHCI 有 一 个 C 原子 上 所 连 二 个 原子 相同 ,8B. 均 为 
键 可 自由 旋转 ,D. 取代 茶 只 有 位 置 异 构 , 所 以 均 不 能 产生 顺 反 异 构 体 。 而 C. 有 两 
种 位 置 异 构 体 ,其 中 СН, = ССЬ C 原子 上 所 连 二 个 基 团 相同 ,无 顺 反 异 构 体 ;而 
CHCI=CHCI 每 个 C 原 子 上 所 连 二 个 基 团 均 不 相同 , 故 有 顺 反 异 构 体 。 





CH Y 个 ~ | 
А “7 В. сн © CH. рии 
j | СН. 


解析 椅 式 构象 与 船 式 比较 , 椅 式 稳定 , 甲 基 在 а У е, е 
能 量 低 , 故 C 最 稳定 。 


例 % 比较 CH 一 CH (Т): CH 一 CH 一 CH (П); СНС СНО); 
CH 一 CH 一 C==CHCR ) 各 化 合 物 中 C 一 C 单 键 的 键 长 。 

解析 因 各 化 合 物 中 C 一 C 单 键 的 键 长 分 别 是 : (1 )153рт, ( 11) 157 рт, 
(H )145.6pm.( N )143.2рт, И 1) >СП)> (下)>(N)。 这 是 因为 各 化 合 物 的 
杂 化 轨道 分 别 是 :( 1 )sp 一 sp ,(I )зр —вре. (Ш )вр —=р. ( М) зр’—зр, з 成 分 越 
大 ,电子 云 越 靠 近 核 , 键 长 越 短 。 








B) 比较 新 友 烷 ( ЖНЕЛЬНЕС I ) 的 沸点 和 熔点 。 
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精 
解 
高 
中 
= 


і Г? 
| 解析 ”结构式 (1) сњ сн, (П)СН.СН.СН.СН.СН;: 
| CH; 
| СТ) - 17С (0) — 130 C 
Ў 9% 36.1% 


ПВА НОТЕ Е ВЕТИВ НЕЈЕ АЗЕ Е, ЖЕН ЗАРЕ БОВЕ, ШЇ 


ЖШ) 下 列 游离 基 哪 一 个 最 稳定 ? 


СН; 

| 
А. СНУ _С- СН; В. СН, ==СНСН, · 
С. СНУ—СН-СН; р. СН. 


Ми 


Шу зажат нв 反应 的 主要 产物 是 什么 ? 
A.2- 省 -3- 甲 基 丁 烷 与 2- 浪 -2- 甲 基本 烷 
B.2- 澳 -3- 甲 基 -1. 丁 燃 与 2- 省-3- 甲 基 二 烷 








C.1- 省 -3- 甲 基于 烷 
О. 3- 省 -3- 甲 基 -1- 丁 烯 
解析 fE Markovnikov 规则 


эсен -CH-=CH;+ HBr 一 一 
СН: 





СН, lš Є H сн, 2 сн Си СНС, 
СН; сн, Br 


ЕН в, 


| 

CH; r CHCH — CH 全 СЊСНз 

СН» СВ; 
对 Markovnikov 规则 的 现 ЖОКЕ: ЯУГА ЕЕ ИИ ТЕТЕП ДЕН, ДИБ 

应 总 是 通过 较 稳 定 的 碳 正 离 子 中 间 体 进行 ,例如 ， 
CH; CH; СН; 

， - ~ CT ~ 
С=СН, + 1-С 一 一 C 一 CH2TI 一 一 > ССН, 

Z / Z 


| 
СН» ОН» CH ср] 


但 是 烯烃 与 НВг 在 非 极 性 溶剂 中 有 过 氧化 物 存 在 下 ,发 生 自 由 基 加 成 反应 ， 
得 反 Markovnikov 规定 产物 ИЛ ра Л ЕЕ ВОН Б Jy о Ес _ 


Ш) stag ЖЕ 5 Br, + FeB ле НЕ] а 9, ВИЛИ, 


Dr Br br L 
О в (©, со DO 
Br 


Br | 
解析 C 因 一 Br 是 邻 对 位 定位 基 , 所 以 ,A. 和 В. 都 有 两 种 三 涡 茶 产物 ,而 D. 
有 3 种 三 СВЕЖ И 





Фу 下 列 化 合 物 在 光照 下 分 别 与 澳 的 四 氧化 机 溶液 作用 哪 一 个 反应 最 快 
| ( `) 

А.Ж B. 环 已 烷 С. НЕ р. “Е 

解析 因为 C CH 最 稳定 ,所 以 为 C。 








al5ulod6uow ооо 





例 下 列 四 种 化 合 物 , 哪 一 种 是 CH, = СНАСН= O 和 НСМ 的 主要 加 成 产 








物 ? · 
А. СН;==СН—СНОН В. CH;=-=CH —CH —OCN 
| сх н 
С. CH;—CH=CH р. СН СНЕ CH=: O 
CN OH CN 


解析 РАЯ. 





1. 有 多 少 氯 原子 连接 在 一 级 .二 级 .三 级 和 四 级 碳 原 子 上 ? 


2. 下 列 构造 式 中 :(1) 指 出 -级 .二 级 .三 级 碳 原 子 ;(2) 圈 出 一 级 烷 基 .二 级 烷 基 、 


СН» CH, СН; 
: | 


CH;CCH,C— CHCH;CH; 
} 
CH сн, 


CH, 
3. 将 下 列 基 团 按 顺 序 规 解 ,由 大 到 小 顺序 排列 。 


| 
—СН, СН; , — СЊ СН» СН; ‚ — СЊОН , —СН, МН; , СОСН; , 
一 CCB —СЊВг 一 SCH3 .一 CHDCH3 ,—CH;CHIXCH; 

4. 用 IVPAC 命名 法 命名 下 列 化 合 物 。 


ш 
псн, Cb CIP C сњењењсн, 
| 
СНз; CH3—CH, СН: 


с сн 
(2) CH;CH;CHCH;,CHCH;,CHCH, 





СН.СНСН.СН, 
СН; 
(3) сњснсњосњсн, 


| 
СНУСНСН.СН, 





сњ С» 
(4) СЊСЊСНСНОЊССЊ 


CHCEHCH， CH, 


(5) И“ ААДА 


| 


(6) 


3. 解释 下 列 化 合 物 的 沸点 顺序 
( 1 УСН, СН, А СН: СН; Ву, СН; СН, ] 
– 89% 38% 726 


站 Г" “МЕС 
(2)СЕВ(СНЬ),СЫ; О СЊСНСЊ)СЊ СО ЊЕ Cb 
Ca Са 
69C | 60 49.76 81% 
6.3 СН, СІ 可 能 的 构造 异 构 体 ,并 命名 ,指出 与 所 原子 相连 的 碳 原子 级 数 。 
7. 解 释 下 列 反 应 得 引 两 个 产物 的 原因 ,并 估计 哪 一 个 产物 较 多 ? 


Br Br 
| | 光 ,Br | | 
СЊОЊСЊСЊСН — > CHBCHCH CH CH + СЊСЊСНСЊСЊ 
8.2- 9 ГИ, ря, 它们 的 相对 含量 如 下 式 所 示 。 


СІ 
Cb, 3006 | 
CH; Е CH; 一 —— ОС Н» у а ОН» +С Hs ја СН; + 
Сн, СН» СН» 
| 34% 22% 
Ul 


сњенсноњ ! СИЗСНСН, СНС 
CH, СН» 
28% 16% 
上 述 反 应 结果 与 自由 基 的 稳定 性 3 >2 > РВ РЈ АЕ ЗЕТЕ 1°Н,2° 
H,3"H* 反 应 活性 之 比 ( 二 种 P'H 合并 计算 )。 
о. 其 化 学 式 为 GyHis 的 饱和 烃 , 具 含 一 个 一 级 碳 原 子 , 写 出 该 化 合 物 的 所 有 结构 
并 命名 之 。 
10. 举例 说 明 分 子 中 的 3 种 张力 :(1) 扭 转 张 力 ; ;(2) 角 张力 ，; (3) 范 德 华 空间 排斥 力 





( 范 氏 张力 )。 | 
11.(1) 写 出 GHs 有 多 少 异 构 体 。 
H Br 
(2 与 出 (a)CICH 一 CHCL (Ь)СІСН = СНССНСН, (с)ССН==СН—СН 
一 CHCI 分 别 有 多 少 立 体 异 构 体 。 
12. 预测 下 列 反 应 的 主要 产物 。 


а) Су-сњ Be > 


ROOR 
о) (cs + нв КОО, 


~ ла КООК 
(3)СЕ ›==СН, + СНС > 


мт ~、 КООК 


13. 试 预测 只 加 lmol 省 时 有 选择 地 与 下 列 化 合 物 中 的 一 个 碳 碳 双 键 发 生 加 成 所 
得 的 产物 。 
(CHCHCH 一 CHCHCH 一 CHCI 
(2) (СН: )›С —СНОЕБСНЬСН==СНЬ 
(3)CH ==СНСООСН —СН? 
(4)СНУСН =СНСН.СН ==СНСН; 








} 
1 
1 
і 
! 
i 
i 
і 
1 
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(SEH;CH 一 CHCHC —CHCH; 


| 
(6) CH;==CHCH,CH,C ==СНСН; 
14. 写 出 СН 链 形 的 构造 异 构 体 。 
15. 用 化 学 方法 鉴别 下 列 化 合 物 : 
CHCHCEHCH ,CHICHCH 一 CH ‚СН.СН.С=СН, CHsCIH CI CHLI 


16. 从 已 给 原料 出 发 合成 指定 化 合 物 。 


Br 


| 
(1) СН СЊСНСЊСН: 合成 CH3CCH2 )3CHO 
Вг СН» ССН» )2 CH; 
` и 
(2) СН.(СНЬ)зСНСН, 合成 С=С 
н ^н 
ИЕ 526398 ВЕНУ Во 发 生 加 成 反应 时 ,可 能 得 到 哪些 产物 ? 


(DCE =СН—СН›—СнН==СН, 


в 8 
Оо 
=: 
"16 
高 
中 
Е 
= 


1 


~ 














(2)CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 


оС) С 
18. 下 列 反应 可 能 生成 什么 产物 ? 为 什么 ? 
(1) oh + (1то) НВг 无 过 氧化 物 , 
CH 


(2)CH3 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH + (1mol)HC] — 
(3)CE 一 CHCH 一 CH 一 CH 一 CH3 + (Пао) СЬ 一 > 
(4)CEH ==Н—СН ==СН—СН==СН» + (ImoDIIBr 一 > 
19. 碳酸 根 能 写 出 几 个 等 园 的 数 极 式 ” 用 共振 的 方式 表示 之 。 
20. 用 共振 论 解 释 为 什么 丙烯 氯 比 乙 烯 氯 易 起 取代 反应 。 = 
21. 用 乙 鼎 丙 块 以 及 其 他 必要 的 有 机 及 无 极 试剂 ,合成 下 列 化 合 物 。 





СН; 
(1)CH;CCIBrCH; (2) CH 一 C 一 CHF=-CH， 
_| 
(3) CH,——CHCCH; (4)СН, ==СНОСНЬСН.СН», 
СЊСЊ „СН СН.. 
H H 


22. 请 解释 : | 
ОЗНА АВ ВВ B| ЖЕН А ЖИ АВ A Bl)? 
(2) WZ 3 — H НН Е И МЖК ШИЙ ЕТ ВЕК 
(3) 为 什么 对 二 甲 茶 的 熔点 比邻 二 甲苯 , 间 二 甲 共 高 ? 
23. 2 6 个 碳 碳 键 键 长 为 什么 是 均等 的 ? 
24. 从 化 学 式 来 看 , 茶 是 一 个 高 度 不 饱和 的 化 合 物 ,为 什么 莱 反 而 不 易 发 生 加 成 反应 ? 
25. 茶 乙 稀 和 下 列 试剂 有 无 反应 ? 产生 什么 化 合 物 ? 
(1)Br 在 СОМ 中 
(2) 室 温 .低压 НИ 
(3) 高 压 .高 温 .催化 氧化 
(4) 冷 КМгО, 
(5) 热 KMnO, 
26. 分 子 式 为 CyHio 的 开 环 烃 A, 可 发 生 下 列 反应 : 








Че > ИМЕНИ 





онбшрабџом 0500 | 


27. 


28. 


(1)A 经 催化 加 氧 可 生成 3—2, ЕЁ 

(2)A 与 硝酸 银 溶 液 反 应 可 产生 白色 沉 深 。 

(3)A 在 Pd/BaSOs 催 化 作用 下 吸收 1 摩尔 氧 生成 化 合 物 B,B 可 以 生成 橡胶 状 
的 物质 C。 

НЕНА ВС 的 结构 简 式 。 

1999 年 合成 了 一 种 新 化 合 物 ,本 题 用 X 为 代号 。 用 现代 物理 方法 测 得 X 的 相 
对 分 子 质量 为 64;X 含 碳 93.3% Ж 6.2%;,Х 分 子 中 有 3 种 化 学 环境 不 同 
的 所 原子 和 4 种 化 学 环境 不 同 的 碳 原子 ;X 分 子 中 同时 存在 C—C.C== C 和 
C=C 三 种 键 ,并 发 现 其 C 一 C 键 比 导 常 的 C 一 C 短 。 

(1)X 的 分 子 式 ? | 

(2)X 的 可 能 结构 。 | 

化 合 物 A 和 B 的 元 素 分 析 数 据 均 为 C 85.71% ,H 14.29% 。 质 谱 数 据 表 明 А 
和 BB 的 相对 分 子 质量 均 为 84。 室 温 下 A 和 B 均 能 使 省 水 褪色 ,但 均 不 能 使 高 
锰 酸 锂 溶液 褪色 。A 与 HCL 反应 得 2,3- 二 甲 基 -2- 氯 丁 烷 ,A 催化 加 氧 得 2,3- 
—HJET в 与 На 反应 得 2 甲 基 -3- 氯 友 烷 ,B ЕЈ 2,38 
т. | 

1. 写 出 A 和 B 的 结构 简 式 。 

2. 写 出 所 有 与 A、B 具有 相同 碳 环 骨架 的 同 分 异 构 体 ,并 写 出 其 中 一 种 异 构 体 
与 НС 反应 的 产物 。 








GOIEEES 





РАК, | 
ЖКА ааа. 2 
岗子 机 理 |... ТООНО 2 
反应 性 (脂肪 烃 与 芳香 烃 对 К) а. ОЧИНО 2 | 
反应 性 (伯仲 叔 对 比 ) a, 2 
副 产 物 ( 消除) ee 2 
醇 栈 醚 | 
氧 键 一 一 酬 与 醚 对 比 i, ] 
烯烃 的 毛 化 ......... НН. 1 
与 无 机 酸 成 酷 ННН. ? 
伯仲 叔 的 反应 ， LUCAS РАЯ] лл лл алан... 2 
醇 与 的 酚 的 酸性 对 比 PN 2 
醚 的 氧化 | 2 
BR JS Лу 机 2 
甘油 的 化 学 式 ee 
醋 酮 
命名 ТН. 1 
制备 一 醇 的 氧化 на... l 
反应 一 醛 的 氧化 机 1 
УЈИЕ Лу 2 
-一 与 НСМ 加 成 нуна РУРАЛНИ 3 
一 -与 Мансо 加 成 БАЕКЕННИН ИИИ 2 
一 与 NEEOH 加 成 Ce 2 
一 格林 尼 亚 反 应 es 2 
-一 裴 林 反应 与 托 华 反应 а. 2 
КЕ / БЕН Л р.а ныны ыннан нынан ннн ннан 2 
#® т ЕШ | | 
诱导 效应 与 强度 о... 2 


制备 :一 从 酯 4 2 


~ 


опет ЩН ПШ 


` 
ча! 





日 * | 
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EJ Б ћу 产物 ( 酯 ) es 1 
й: BE x] or СОТНИ 2 
ЕГА АА 2 
多 官能 团 酸 类 物质 pp Be 2 
动物 与 植物 脂肪 的 区 别 pp 2 
阴离子 中 的 氧 原子 的 等 同性 RN 2 
柄 化 反应 的 机 理 з ны н нына ананнын. 2 
Е ОНИ 2 
草酸 ;名称 与 化 学 起 en | 
ЖЕТЕЛЕ СО ШИЙ, ЭН 2 
ажаа 
ЕЦ, ...... Не 1 
РА ЧИНИ МЕЖ | 2 
ИШ АЕ ини 2 
ЕТО кивот 2 
ЙЕНЕ ЕБ ЗАҢ ОИ 2 

ОЕЕЕЕЕЕ 

БИЕ — -- 
(一 ) 分 类 与 命名 


(1) 分 类 : 烃 分 子 中 的 氧 原子 被 讽 素 取代 即 得 亢 代 烃 。 通 常 我 们 所 讲 的 协 代 
么 主要 是 指 氯 代 烃 .省 代 烃 和 碘 代 烃 , 其 分 子 中 的 官能 团 分 别 为 CL.Br.1。 讽 代 烃 








有 以 下 几 种 分 类 方法 : | 
(ОЧЕРК ЕЗГЕ А А ИЕЛ ра КИ Ио 
R--CEHX R— СНХ, R— CX 
— КИК СР = 
@ 根 据 分 子 中 烃基 结构 不 同 可 分 为 饱和 次 代 烃 ,不 饱和 疯 代 烃 和 讽 代 芳烃 。 
CH 一 CH 一 X CH 一 CH 一 X < >x 
атру Аяра 163 УУ КЕ 





图 根据 分 子 中 与 X НЕНИЯ АИА ра К fh V 
Fü ЈЕ о | 





HC CH 


| ` Z 
Н.С С 
CH, —CH, CH; X | i ЖАШ x Н.С 全、 
伯 碳 ЭС бш Б 
Ара АК ВА ИК Ке 


BE. БА БЕ ЖА? | | 

(2) # : SS 8 ДЖ Е, Е ЖА РР КЕ НИ АВК ТЕ Ж 
=. И: 

СН; СНВ CHs —1 CH, сна 

省 ( 代 ) 乙 烷 ЖОЮШ жг 

结构 复杂 的 卤 代 烷 , 用 系统 命名 法 命名 ,其 基本 原则 是 :选择 包括 连接 讽 原 子 
在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 ,编号 时 ,可 将 卤 原子 视 为 取代 基 , 命 名 时 取代 基 按 优先 次 
序 排列 。 | 





сњ С Вг ЄН; 

| | | 

СНУ-СН--СН-СН, CH 一 CH-CH-C 一 CH 一 -CH 
CL СН, 

2- 甲 基 -3- 毛 丁 烷 4,4- 二 甲 基 -3- 握 -2- 省 已 烷 

ч 

ры 


1- 甲 基 -2- 溴 环 成 烷 


С 
思考 : о 如 何 命名 ? 
СІ 
(二 ) 物 理性 质 


在 室温 下 除 CHsCl.CH3CH2Ci.CH3Br 是 气体 外 ,其 他 讽 代 烃 都 是 液体 或 低 熔 
”点 的 固体 。 纯 净 的 上 讽 代 烷 都 是 无 色 的 ,但 长 期 放置 的 碘 代 烷 因 为 能 析出 砚 而 呈 棕 
红色 。 因 为 一 X 键 是 极 性 共 价 键 ,因此 卤 代 烃 的 极 性 大 于 同 碳 烷烃 ,其 沸点 也 
高 于 同 碳 烷 烃 。 
” 南 代 烃 有 极 性 ,但 它 由 于 不 能 与 水 形成 氢 键 ,因此 不 深 于 水 而 易 深 于 有 机 深 剂 。 
当 烃 基 相 同 ,卤素 不 同时 , 卤 代 烃 的 沸点 高 低 次 序 为 :R 一 I>R 一 Br>R 一 Cl 
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(三 ) 卤 代 烷 烃 的 化 学 性 质 
有 机 物 的 化 学 性 质 都 与 其 官能 团 有 关 , 岗 代 烃 的 官能 团 是 义 ,因此 ,其 化 学 反 
应 主要 发 生 在 C 一 X 原子 及 与 C 一 X 原子 相 邻 的 原子 上 (取代 反应 .消除 反应 等 )。 
фр 取代 反应 
在 一 定 条 件 下 , 讽 代 烃 中 的 讽 原 子 可 以 被 一 OH .一 CN 一 OR .一 NE — МО: 
等 基 团 取代 而 得 到 许多 重要 的 化 工 原料 。 
(1) 被 羟基 取代 :在 碱 性 条 件 下 ,出 并 烷 中 的 X 可 以 被 一 OH 取代 生成 醇 。 


例 :CHs 一 CH 一 Cl + ЊО ОН, pcp, 一 OH + NaCl 

这 个 反应 又 称 为 讽 代 烷 的 水 解 反应 , 故 可 从 现代 烃 制 醇 ， 

(ЖЕНА: :在 醇 溶液 中 . 讽 代 烷 分 子 中 的 X 可 以 被 一 CN ЊИМЕ ДВ. 

CH 一 CE 一 CI+ NaCN 9 CH CH CN + NaCl 

该 反应 可 用 于 增长 碳 链 ,产物 膊 可 以 发 生 水 解 , 但 在 不 同 的 条 件 下 生成 不 同 
的 产物 。 例 : 





О 


Z 
њо ду CHCH C. УВЕЛА 
CHCECN- OH O NH 
и 

—СН.СН—С 

Е.О ~ _ 

н! ОН 内 酸 
(3) 被 氨基 取代 : 卤 代 烷 与 以 与 氨 反 应 ,NEH 取 代 X 生成 胺 ,这 是 实验 室 制备 

有 机 胺 的 主要 方法 。 

R 一 CI+ NHB—>R—NH, + НСІ 
(ЯЗВ 


这 个 反应 最 早 是 在 碱 性 条 件 下 亢 代 烃 与 醇 的 反应 ,但 反应 速度 很 慢 , 旦 产 率 
低 ,威廉 姆 森 (Wiliamson) 改 进 了 这 个 反应 ,他 采用 烷 氧 基 钠 代替 醇 ,使 反应 的 速 
度 大 大 增加 , 且 反 应 几乎 定量 进行 ,因此 ,该 反应 又 时 Williamson 醚 合成 法 。 | 

2—(1+ К'—ИОН ——К—0О—Е'— + НОЈ 

СЊСЊОСЈ + НОСЊ ——УСЊСЊОСЊ + NaCl 

该 反应 尤其 适用 于 混合 醚 的 合成 

(5) 被 硝酸 根 取 代 : 在 醇 溶 液 中 , 卤 代 烃 的 X 可 以 被 硝酸 银 中 的 硝酸 根 取 代 
生成 硝酸 酯 和 商 化 银 , 利 用 这 个 反应 ,可 以 定性 鉴定 商 代 烃 的 存在 。 


| ка | 








Ф 亲 核 取代 反应 的 历程 
以 上 介绍 的 反应 均 为 亲 核 取代 反应 ,关于 其 反应 历程 ,我 们 做 大 体 的 介绍 。 
亲 核 试剂 : 带 有 和 孤 电子 对 或 负电 荷 的 试剂 。 因 亲 核 试剂 富 电 子 或 带 有 负电 
荷 ,因此 , 它 总 是 进攻 缺 电子 的 原子 核 。 砚 代 烷 的 取代 反应 都 是 由 亲 核 试剂 进攻 
所 引起 ,因而 称 为 亲 核 取代 反应 ,用 SN 表示 。 务 代 烷 的 亲 核 取代 可 按 SN1 或 
SN2 两 种 历程 进行 
(1) 单 分 子 亲 核 取代 反应 历程 ( SN1 历程 ) 
SNI 反应 是 分 步 进行 的 ,首先 是 讽 代 烷 离 解 成 正 碳 离子 和 带 有 人 负电 荷 的 离 去 
基 团 ,然后 再 与 正 碳 离子 结合 生成 取代 产物 。 
СН» ЄН CH; CH; 
| Я | | Ë 
СЊ-— а СІ === CH 一- с +07 СНС" +OH —— CH C ОН 
CH, CH; Сн, | CH, 
ТЕЛА РД ЊЕН u th Ж — E БЕЛУ IN #Р ЖЕ C — X 键 的 断裂 ,反应 的 活 
化 能 高 .速度 慢 , 是 控制 反应 速度 的 一 步 ;而 第 二 步 反 应 属于 离子 间 反 应 ,速度 较 
快 。 因此 叔 讽 代 烷 的 水 解 反应 的 速度 只 与 第 一 步 有 关 , 也 即 只 与 权 离 代 烷 的 浓度 
有 关 , 故 称 之 为 SN1 反应 。 
(2) 双 分 子 亲 核 取代 反应 历程 ( SN2 历程 ) 


H Н 





НО ---- |. --- Br 





НО 





ú H | H 
通过 对 省 甲烷 的 水 解 反 应 进行 研究 ,发现 其 历程 按 下 列 方式 进行 


所 以 SN2 反应 是 一 步 反 应 ,反应 过 程 中 ,省 甲烷 和 亲 核 试剂 同时 参与 了 该 及 
应 ,因此 ,其 反应 速度 与 二 种 反应 物 均 有 关 , 称 之 为 SN2 反应 。 | 


亲 核 试剂 进攻 讽 代 烷 分 子 时 ,总 是 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 中 心 碳 原 于 ,从 而 


引起 构 型 的 转化 ,这 种 构 型 的 转化 叫做 瓦尔 登 转化 (Walden Inversion) 。 
«р 影响 亲 核 取代 反应 的 因素 
Пе: ; H T SNI .SN2 反应 所 经 历 的 过 程 不 同 ,因此 , 讽 代 烷 中 烷 
的 结构 对 两 类 反应 历程 的 影响 不 同 。 从 空间 效应 看 ,中 akasikia 
多 体积 越 大 ,形成 中 间 过 滤 态 时 基 团 间 的 排斥 作用 力 越 大 ,不 易 形 成 过 渡 态 , 故 
НЕЕ Я ве SNI 历程 进行 ;从 诱导 效应 看 ,中 心 碳 原子 上 连 的 基 团 越 多 , 越 有 
利于 形成 稳定 的 正 碳 离 子 , 也 说 明 坡 钢 代 烷 易 按 SNI 历程 进行 反应 。 
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按 ома 历程 增加 按 SN, 历程 增加 
(2) 商 原子 的 影响 :SN1 或 SN2 反应 都 涉及 到 C 一 X 键 的 断裂 ,一 般 来 讲 ， 
C 一 I 的 极 化 性 较 大 , 匈 断 裂 , 而 C — С, ИК, 4 ВН X ЖЕН, м 


代 烷 发 生 亲 核 取代 反应 的 大 小 顺序 为 ; 


R—I>R—Br>R—UCI 

(3) 亲 核 试 剂 的 影响 : 亲 核 试剂 对 SNI 反应 无 影响 ,对 SN2 反应 ,试剂 的 亲 核 
性 越 强 , 即 碱 性 越 强 , 越 有 利于 SN2 反应 。 

(4) 溶 剂 的 影响 :对 SN1 反应 ,溶剂 极 性 增 大 时 ,溶剂 化 作用 增 大 ,使 过 渡 态 
能 量 降 低 ,反应 速度 加 快 ;对 SN2 反应 , 则 随 反应 物 的 结构 不 同 而 不 同 。 
© 消除 反应 | | 

而 代 烃 的 醇 溶液 与 碱 一 起 加 热 时 ,可 脱 去 一 分 子 HX 而 生成 烯烃 。 这 种 在 两 
个 相 邻 碳 原 子 之 间 消 去 一 个 简单 分 子 ( 如 HX、H0O) 生 成 双 键 的 反应 叫 消除 反应 


(Elimination ) о 
H X | 
Сн, 一 CH + МаОН- ЊС=сњ + NaCl + ЊО 
发 生 消除 反应 应 的 条 件 是 ， B 碳 原子 上 必须 有 日 原子 存在 ， 否则 消除 反应 
进行 。 
(1) 消 除 反应 的 方向 : 卤 乙 烷 只 有 一 种 B 氢 原子 ,发 生 消除 反应 时 只 有 一 种 产 
物 , 但 2- 亢 本 烷 有 两 种 B 氢 原子 , 故 其 消除 产物 应 有 二 种 . 
H X H 
| || r*CH;—CH==CH- СН; 
CH,— CH- CH —CH,--- 





CH CH Сн CH, 
前 苏联 化 学 家 查 依 采 夫 (SaytzefD) 在 总 结 大 量 实验 结果 的 基础 上 ,总 结 出 了 


“ 晴 烃 发 生 消除 反应 时 遵循 的 基本 规律 : 卤 代 烷 的 在 发 生 消 除 反应 时 , 氢 原 子 主要 


从 含 氢 较 少 的 双 键 碳 原子 上 消去 , 称 之 为 查 依 采 夫 规则 。 

但 是 , 当 8-H 所 处 的 位 置 受到 较 大 基 团 所 产生 的 空间 位 阻 效 应 时 ,消除 反应 
的 方向 不 一 定 遵 循 查 依 采 夫 规则 。 

(2) 消除 反应 的 历程 








与 亲 核 取代 反应 相似 ,消除 反应 也 有 两 种 历程 。 

中 单 分 子 消除 反应 历程 (El 历程 ): 按 El 历程 反应 时 ,分 两 步 进 行 , 首 先是 夜 
代 烷 在 强 碱 性 条 件 下 发 生 异 裂 生成 碳 正 离子 和 X--, 然 后 HO 一 再 进攻 碳 正 离子 
ЖоК. . 

与 SN1 历程 相似 ,反应 第 一 步 СХ 键 断 裂 需 要 能 量 较 大 ,是 慢 反 应 ,第 二 步 
HO 一 进攻 正 碳 离子 中 的 ВН, Б ЛЛ ВН. Sk El 反应 的 速度 取决 于 第 一 步 ， 
即 其 反应 速度 只 与 讽 代 烷 浓度 有 关 , 而 与 亲 核 试剂 无 关 。 

四 双 分 子 消除 反应 历程 (FE2 历程 ) :经 研究 认为 ,上 锣 乙 烷 的 消除 反应 按 以 下 历 
程 进行 : 当 亲 核 试剂 HO 一 进攻 В—Н 原子 时 ,8 一 C 与 ВН 之 间 的 电子 云 受 
HO 一 的 影响 向 暂时 缺 电子 的 a 一 C 转移 ,同时 Br 原子 因 具 有 吸 电子 的 诱导 效应 
而 使 C 一 Br 键 的 成 键 电 子 云 向 省 原子 转移 , 即 C8 一 H、C 一 Br 的 断裂 及 Co 一 CB 双 
键 和 HO- -H 的 形成 是 协同 进行 的 ,因此 ,该 反应 速度 既 与 商 代 烷 浓 度 有 关 , 也 
与 进攻 试剂 HO 一 的 浓度 有 关 , 称 之 为 双 分 子 反应 或 E2 反应 。 


HO Н Н 


єп 一 CU — Br 一 一 一 一 | 





H O+H C==CH +Br 





(3) 影 响 消 除 反应 历程 的 因素 | 
对 Е1 反应 :有 利于 正 碳 离 子 生 成 的 因素 都 有 利于 El 反应 的 进行 , 即 ВС 
上 无 吸 电子 基 团 ,Y 一 C 上 有 斥 电子 基 团 ,溶剂 的 极 性 大 等 。 
ХЕ 反应 :有 利于 B 一 H 断裂 的 因素 都 有 利于 E2 反应 的 进行 , 即 В—С ЕН 
强 吸 电子 基 团 ,试剂 碱 性 强 等 。 
Ф) 亲 核 取 代 反 应 与 消除 反应 的 竞争 
当 贞 代 烧 的 研 性 条 件 下 进行 水 解 反应 时 , 除 生成 醇 外 ,同时 还 有 烯烃 生成 ,万 
其 是 报 卤 代 烷 水 解 时 ,这 种 现象 更 加 明显 。 
大 量 的 实验 事实 表明 : 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 往往 同时 存在 ,并 相互 竞争 ， 


我 们 可 以 控制 反应 条 件 得 到 期 望 的 产物 。 
OH 





сон | 
| | мон (*CHs—CH- CH; 
CH, —CH— CH 
ИНЕ OCH. CH. 
(1) 结 构 因 素 :因为 灯 核 取 代 与 消除 反应 在 同一 条 件 下 进行 ,因此 反应 物 的 结 


构 对 产物 有 决定 性 影响 。 一 般 来 讲 , 均 代 烷 的 a 一 C 上 支 链 增 加 ， 不 利于 取代 ,而 
有 利于 E2 反应 进行 。 








С нп 46138 
Е ОД 





(2) 试 剂 的 碱 性 ;试剂 的 碱 性 越 强 , 越 有 利于 其 进行 «—Н 原子 生成 水 , 而 易 
发 生 消除 反应 -。 | Í 
43) 溶剂 的 极 性 :溶剂 极 性 越 强 , 越 有 利于 取代 反应 。 
(4) 反 应 的 温度 :高 温 有 利于 消除 反应 。 
Ф затим 
(1) (У ии) БМ 
РАКЕ А НИЖЕ Z НЕМА ИК РА Бе Лу Н] АЕ pk ba ke > 
R—Br+ Ма + Br —R =. К-К + NaBr | 
该 反应 仅 限 于 结构 相同 的 砚 代 烷 , 若 结构 不 同 则 生成 四 种 产物 。 
(2) 与 金属 镁 反应 一 一 格 氏 试剂 的 生成 
元 代 烷 在 无 水 乙醚 中 与 金属 镁 作用 生成 烷 基 贞 代 镁 , 烷 基 讽 代 镁 是 一 种 非常 
重要 的 试剂 ,在 有 机 合成 上 有 广泛 的 应 用 , 因 它 是 由 法 国 化 学 家 格 利 雅 (Victor. 
Grignard) 发 现 ,因此 又 称 为 格 氏 试剂 。 
格 氏 试剂 可 以 和 含有 活泼 所 的 有 机 物 反 应 生成 烷烃 ,也 可 以 CO: „АЕ „РА АН 
等 反应 而 得 到 许多 重要 的 产物 ,在 有 机 合成 上 是 增长 碳 链 的 主要 方法 。 


无 水 乙醚 ‚ 
R—X+ Ме ХЖ 一 RMgX( 格 氏 试 剂 ) 


CH 一 CH 一 MCL+ ЊО- СНз СН} 
ОМЕС! OH 









| 
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сњсњмеа + СЊСНО — > CHICHCHCH 一 一 СЊСЊЕНСН; 
О 
Z но А 
CH 一 CH 一 MgCL+ СО; 一 CH 一 CH 一 C ——>©н;СН;СООН 
ОМрС1 
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关于 岗 原 子 化 学 活性 与 其 分 子 结构 的 关系 
МАЊА М ЖП К 卤 原子 的 化 学 活性 与 其 分 子 结构 有 关 ,通常 根据 
其 与 硝酸 银 的 醇 深 液 反 应 生成 卤 代 银 的 速度 来 判断 其 分 子 中 商 原 子 的 活性 。 
н„С==СН—СН;—С] 


(уен С | 立即 生成 沉 诈 
2 
А 








BC 一 CH 一 CH 一 CHzGl 


>+ ДЕМО; 
(у CH, сна 


加 热 后 生成 沉 演 





加 热 也 无 沉淀 生成 








从 上 面 的 实验 结 来 可 以 看 出 ,不 饱和 酋 代 舌 烃 和 两 代 芳烃 中 商 原 子 的 活性 大 
小 次 序 为 : | 

ЖР, > Z Has > У 

18258) 7 |а] ТБК, ЖТ f riq ЈЕР КЕ ЈИ ЈИ ЖЖ: 

ЈИ РАЈЕ > К НРА > Ра РА ДЕ 

{БЕЛЕН Ра НЕ ЕК зу РА ЈЕ P КУ ЈЕДНИ РИКА U CG 
括 不 饱和 次 代 烃 和 商 代 烷烃 ) 分 子 中 商 原 了 的 活性 次 序 应 为 : 

йт > АМА ОВИЕ) > д СКЕ) > ОНИ 
2) > | Hi Бе | 

和 СНз 


Расни -CL > H.C=CH-CH- Cl] > н›С=СН—©н;—С1 





3084632 Ца А КЕЛТЕК ЗУ РНЕ, 
ион C x анн ОПЕ Af АПЕЙ ИНИ ва 
芳 丈 所 分 散 而 稳定 。 


| Š | ——СН* 
НС CH—— CH | 


即 双 键 或 芳 环 上 的 (电子 可 以 向 中 心 碳 原子 转移 (发 生 р-т( ЖЕБЕ НА), її Їй 
正 电荷 得 以 分 散 。 因 此 , 烯 丙 基 和 某 基 正 离子 能 够 稳定 存在 , 故 CX ЊИМ 
裂 , 烯 丙 式 砚 代 烃 讽 原子 最 活泼 。 

乙烯 式 击 代 烃 ,由 于 义 原 子 上 的 未 成 对 电子 可 以 与 C 一 C 双 键 或 茶 环 发 生 
р НБ ,使 C X 键 的 成 键 能 力 加 强 ， 因此 ， CX ВЕКА в ВОРА 
да. 


£ ` 
п.с Сн У Х 


— ра 00 | 
(—)& 

b 醇 的 分 类 与 命名 
(1) 分 类 

















— 
= 
ы 


п НН SQ 





6" 





QO 根据 醇 分 子 中 烃基 的 结构 不 闻 , 可 将 醇 分 为 饱和 醇 不 饱和 醇 .不 饱和 醇和 芳香 
B. 


СН-=СН—ОН ЛЕ ЖИВЕ 
CH;=CH—CH- он ЖЖ 
@ 根 据 醇 分 子 中 与 OH 直接 相连 的 碳 原子 的 类 型 不 同 可 分 为 伯 醇 、 仲 醇和 叔 醇 。 


=N - 
Q 2 СОН УЖ 





ОН СН» 
| | 
CE 一 CH 一 OH СНз СН СН; СНу -C—OH 
Ай? 仲 醇 ИЙ 





ФЕ ДРЕ Н ря] фл АМН ЛЕ, 

如 :甲醇 、 乙 二 醇 IN = BZ 

(2) Ж 

个 普通 命名 法 

结构 简单 的 醇 适 用 于 普通 命名 法 来 命名 ,其 诛 则 是 根据 相应 的 烃基 称 为 “ 东 ， 
醇 。 例 : 





OH 





} 


CE 一 CE 一 OH Ci 一 CE 一 CH 一 OH CH СН: СН; 
乙醇 ТЕР "РЯ 
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奥 
Ж | 
+ 
т 
精 
解 
高 
中 
全 
= 





J T Bz 
一 些 早期 发 现 且 常用 的 醇 也 有 用 俗名 表示 。 例 


ОН a OH он ОН 
CH —Сн—СНн» СВу—СЊ CH3--CHb -OH * CHs—OH 


甘油 Н 酒精 же 
四 系统 命名 法 | 
选择 包括 OH 在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 ,根据 主 链 碳 原子 的 数目 称 为 " 革 
醇 "”， 将 主 链 编号 时 ,应 从 靠近 羟基 的 一 端 开 始 ,命名 时 将 取代 基 放 在 前 面 , 并 用 
”阿拉伯 数 字 标 出 羟基 的 位 次 。 | 





СН; бн, ОН 
СН; С СН» СН СН-СН, 3,5,3- 三 由 基 -2- 已 醇 





СН» | 
# ЈАЈЕ Да Waada = ,羟基 位 次 相同 时 ,应 使 取代 基 位 次 较 小 , 例 : 
СН; ОН 


СН; єн СНУ -CH,—CH, 2- 甲 基 -3- 戊 醇 

对 不 饱和 醉 , 则 应 选择 包括 不 饱和 键 和 双 键 在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 , 编 号 时 
比 靠近 羟基 的 一 端 开 始 ,命名 时 要 标 出 不 饱和 键 和 双 键 的 位 次 , 若 有 顺 反 异 构 , 38 
标 出 构 型 。 若 烯烃 有 顺 反 异 构 , 但 没有 写 出 其 立体 结构 , 则 不 必 标 出 其 构 型 。 如 : 














OH | 
CH 一 CH CH о сњ-сн, Z-5- 甲 基 -4- 庚 烯 -2 88 
с=с 
М 
H CH 
对 于 多 元 醇 ,编号 时 应 使 羟基 的 位 次 和 较 小 ,命名 时 ,分别 标 出 产 基 的 位 次 。 
OH OH он он CH, 
| | 
CH, —CH CH, СНу-=-СН--СН--СН-СН; 
1,2- 丙 二 醇 4- 甲 基 -2,3- 戊 二 醇 
6» 本 的 物理 性 质 | 


醇 的 沸点 高 于 分 子 量 接近 的 烷烃 ,这 是 因为 : 醇 的 极 性 大 于 烷烃 , 男 外 , 醇 可 形成 
分 子 间 氢 键 。 有 机 物 中 的 氢 键 即 电 负 性 较 大 的 有 未 共用 电子 对 的 原子 (如 ON 等) 与 
氢 原 子 之 间 形 成 的 微弱 的 作用 力 。ON 可 作为 电子 供 体 ,H 可 作为 电子 受 体 。 


жй #18 


分 子 式 相同 的 醇 , 分 子 中 支 链 越 多 ,沸点 越 低 。 例 : н 
он сњ уз Ж 
сњесње сњсњ CHC CH OH — CHe-C OH 
b.p 117.8C > 107.9C > 82.5% 





由 于 醇 分 子 中 的 一 OH 可 以 与 水 分 子 形成 氢 键 ,因此 , 醇 在 水 中 有 较 大 的 溶 ， 
解 度 ,但 随 R 基 团 的 增加 ,其 水 溶性 逐渐 减 小 。 
у 醇 的 化 学 性 质 
H H 








| 
R C CO H 
H H 








Ë 


二 
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从 醇 的 结构 可 以 看 出 : 一 OH 为 极 性 键 , 因 此 H—O 键 可 断裂 解 离 出 HH' 
使 醇 具 有 酸性 ;由 于 C 一 OH 键 也 是 极 性 键 ,因此 C-- OH 键 也 可 断裂 ,OH ых 
他 原子 或 基 团 取代 ; 受 OH 吸 电子 的 诱导 效应 ,a-H 易 被 氧化 ; 知 有 В-Н 存在 , 则 
B- 量 可 与 OH 发 生 消除 反应 。 

(1) 醇 的 酸性 一 一 与 活泼 金属 的 反应 

与 水 的 性 质 相 似 , 醇 可 以 和 金属 反应 放出 氢气 ,同时 生成 醇 金属 化 合 物 。 醇 
分 子 中 的 氢 原 子 没 有 水 中 氢 原 子 活泼 ,因此 , 它 与 钠 反 应 没有 水 激烈 , 且 随 醇 分 子 
中 R 基 团 的 增 大 , 它 与 钠 的 反应 速度 变 慢 。 各 种 醉 与 金属 钠 反 应 的 快慢 顺序 为 : 

Hi R£ > (ДЕ > НА > Bz 

利用 金属 钠 与 醇 反应 可 以 除去 醇 中 的 水 ,这 是 实验 室 中 制备 少量 无 水 醇 的 方 


其 他 金属 也 可 以 与 醇 发 生 相似 的 反应 ,金属 性 弱 则 其 反应 速度 比 钠 慢 。 

(2) 取 代 反 应 

协 代 烷 可 以 发 生 水 解 反 应 生成 醇 , 但 这 个 反应 是 可 逆 的 。 在 一 定 条 件 下 ,本 
也 可 以 被 讽 原 子 取代 生成 商 代 烃 , 但 由 于 一 OH 的 亲 核 能 力 大 于 卤 原子 ,因此 这 
个 反应 主要 向 生成 醇 的 方向 进行 。 如 果 采 用 催化 剂 ,并 加 大 HX 的 浓度 , 则 反应 
也 可 向 生成 商 代 烃 的 方向 进行 。 











NaOH 
сњење +ЊО“ 


无 水 УС 
СЊСЊОН + НО 一 一 一 一 —CH.,CH,CI + Н2О 


通常 用 无 水 氯 化 锌 与 浓 盐酸 按 1:1 的 比例 配 成 溶液 与 醇 反 应 ， 代替 不 易 操 
作 的 氯化氢 气体 ,这 样 的 溶液 称 为 卢 卡 斯 (Lucas) 试 剂 。 结构 不 同 的 醇 与 卢 卡 斯 
试剂 反应 的 活性 顺序 为 : 

ЖТЗ > А > ЊЕ > [6 > H RZ 

醇 与 卢 卡 斯 试剂 反应 生成 的 产物 氯 代 烷 在 户 卡 斯 试剂 中 不 溶解 ， 得 到 混浊 深 
液 。 结 构 不 同 的 醇 与 卢 卡 斯 试剂 反应 的 速度 差异 明显 ,因此 ， 我 们 可 以 通过 让 各 
种 醇 与 卢 卡 斯 试剂 反应 ， 根据 其 得 到 混浊 的 快慢 可 以 对 醇 进 行 定性 鉴定 。 室温 下 
ТА, АА 与 卢 卡 斯 试剂 反应 在 1 分 钟 内 溶液 变 混 , 仲 醇 则 需要 10 分 钟 ,而 
伯 醇 和 甲醇 则 难以 发 生 反应 。 因 此 ， 利用 卢 卡 斯 试剂 可 以 对 伯 、 仲 . 叔 三 种 醇 进 行 
区 别 鉴定 。 

为 什么 醇 与 钠 反 应 是 伯 醇 活泼 ， 调 醇 与 声卡 斯 试剂 反应 又 是 叔 醇 活 泌 ? 可 根 
据 RR 基 团 的 斥 电 子 诱导 效应 ,一 OH 的 吸 电 子 诱导 效应 来 解释 。 

R 具有 斥 电子 诱导 效应 ,而 O 原子 具有 吸 电子 诱 效应 ,这 两 个 效应 在 C—O 








键 和 O-H 键 之 间 的 作用 不 同 ,R КРЕНА C 一 O 键 极 性 加 强 , 而 使 ОН 
键 极 性 减弱 ,因此 在 伯 . 仲 .上 扳 三 种 醇 中 , 伯 醇 С—О 键 极 性 最 弱 ,而 O—H 键 极 性 
最 强 ,而 叔 醇 则 是 C—O 键 极 性 最 强 ОН 键 极 性 最 纶 。 

(3) 赔 水 反应 

在 加 热 . 酸 作用 下 , 醇 可 发 生 分 子 内 和 分 子 间 脱水 ,分别 得 到 烯烃 和 醚 。 例 如 
中 学 课本 上 介绍 的 乙醇 与 浓 硫 酸 170C 和 140С 两 种 情况 下 的 反应 。 

当 酸 过 量 , 旦 反应 温度 升 高 时 ， ВИАН РИИ ЕВИНЭ! 低温 有 利于 
分 子 间 脱水 生成 醚 。 

x 车 反应 物 含有 二 种 类 型 的 BH, 当 发 生 分 子 内 脱水 时 服从 查 依 采 夫 规 则 。 

(4) 氧 化 反应 

在 酸性 高 锰 酸 钾 或 酸性 重 铬 酸 钾 等 化 学 氧化 剂 作用 下 , 伯 醇 首先 被 氧化 成 
№. 然后 再 氧化 成 酸 ; х ПР ВЕСА. ни -H 原子 .一般 不 被 氧化 。 


[О 
CHy CH, -OH > СНУ-СНО ` Ө; сна соон 


ОН О 
| [O] 、 
CH -CH_CH, —* НС ССН, 
在 有 机 化 学 上 ,加 氧 或 去 氧 称 为 氧化 ,而 将 加 和 气 或 去 氧 称 为 还 原 。 
上 式 中 [O] 代 表 酸 性 高 锈 酸 钾 (KMnOsAH' ) 或 酸性 重 铬 酸 钊 (KoCoOH ) 
等 强 氧化 剂 。 
伯 醇 被 化 学 氧化 剂 氧 化 后 一 般 得 到 痊 酸 ,但 若 采用 特殊 氧化 条 件 , 也 可 得 到 


Ф. 例 : 
CH|CHO < СЊСЊОН С СНО 
(5)5) Бий Ше 
醇 可 与 有 机 酸 无 机 酸 作用 生成 酯 。 发 生 酯 化 反应 时 , 酸 脱 羟基 醇 胶 氧 。 


(—)& 
ОНО ОП АЕ в. 








т 








Т 


作 按 酚 分 子 中 芳 环 不 同 可 将 酚 分 为 茶 酚 、 茜 酚 等 。 
OH OH “ 


С гу 


Ж 蔡琴 


На 


5 


В 











В. 
+ 
рв. 
高 
中 
化 
学 | 


| 
| 
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四 根据 阶 分 子 中 一 OH 的 数目 可 分 为 一 元 酚 .二 元 酚 、 多 元 酚 等 。 

(2) 命 名 

根据 酚 分 子 中 相应 的 芳烃 基 称 为 某 酚 。 若 环 上 有 取代 基 , 则 将 环 进行 编号 ， 
编号 时 从 一 OH 开始 , 沿 使 取代 基 位 次 和 最 小 的 方向 进行 。 例 : 


OH ‘ _ Он Н.С ЗОН он 
Гу СГ 工 了 ° 
СН, 
218 8-28 (2-2) 2,3- НЕ 4- НЕЮ 
ОН) 


з ЕК МУН —СООН. — СНО —50Н 等 基 团 时 ， 将 羟基 看 作 取 
代 基 。 例 : 


ОН 
А. СООН 


$- 甲 基 -2- 羟 基 葵 甲酸 





与 本 相似 ,由 于 酚 也 能 形成 分 子 间 氨 键 ,因此 其 沸点 远 高 于 分 于 量 相近 的 芳 
烃 。 由 于 酚 凑 基 可 与 水 形成 氧 键 , 因 此 , 酚 在 水 中 的 溶解 度 大 于 芳烃 ,但 由 于 非 极 
性 芳 环 的 存在 , 酚 在 水 中 溶解 度 较 小 。 
Ж 酚 的 化 学 性 质 
从 苯酚 的 分 子 结构 可 以 看 出 ,羟基 上 的 未 共用 电子 对 可 以 БРИН p-r 共 
入 ,从 而 加 大 了 苯酚 O--H 键 的 极 性 ,因此 , 葵 酚 具有 弱酸 性 ;又 由 于 p-x ИЕ 
用 ,使 C-O 之 间 的 成 键 能 力 加 强 , 因 而 一 OH 不 易 被 取代 ,也 不 发 生 消除 ,但 
芋 环 上 可 发 生 亲 电 取代 反应 。 | 
(1) 酸 性 
某 酚 具有 弱酸 性 , 它 可 使 酚 本 的 醇 溶 液 褪 色 ,其 酸性 — 
| (рка= 9.95) ШВ У (рКа = б. 34). 


Ç > OH + маон 一 = ONa + ЊО 
Ç 2 ONa + (X> + ЊО —— Ç > он у 十 МанСО; 


ЕЖБА B ЕН, АСЕТ, КАНЕВ Е ВЕ 电子 基 团 时 ,酸性 减 
ЯЯ о 








ОН ОН ОН 


СН» С МО, ОН мо, ON ОН мо, 


МО, МО, 
рка 10.2 9.95 7.16 40 = 0.38 


(2)Ж ЬЕ БЕЛ 

H ЕШ ШЖ Б Ж КЖЕ p- (НЕ ЖЕНЕ, 
此 葵 酚 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 

QD 被 省 取代 | 

ЕВ И ЛЯ Ж, ЖН] ЛЕ 2,4,6- ЕЖЕ, БЛУ [| P + 
某 酚 的 定性 鉴定 。 


四 被 硝 基 取 代 | 
浓 硝 酸 可 使 葵 酚 氧化 ,因此 ,苯酚 的 硝化 在 稀 硝 酸 溶液 中 进行 。 
OH OH OH 
МО, 
° ино + У 
| No 
被 磺 酸 基 取 代 


葵 酚 与 浓 硫 酸 作 用 ,得 到 羟基 葵 磺 酸 ,产物 随 反 应 此 温度 变化 而 变化 。 


у SOH 
室温 ОН 
ө Су "юн 


® 
m ЖП 





| КУЛ. ЗА 
+ 350, т ” 


=> 
һы 


ОН | ОН Š 
100 C 
° 4- 羟基 -1,3- 葵 二 磺 酸 





(3) 氧 化 反应 
酚 易 被 氧化 ,在 空气 中 放置 即 可 被 空气 中 的 氧 所 氧化 生成 本 ,因此 ,长 期 放 曾 
的 苯酚 为 红色 。 多 元 酚 更 易 被 氧化 ,甚至 银 离 子 即 可 将 其 氧化 。 


(С) -он 2 o—( >o 
Ho oH 2 oC O (н) 


(4) 与 三 氯 化 铁 反应 





多 数 酚 可 以 与 三 氧化 铁 溶液 作用 生成 有 色 物 质 . 其 颜色 随 酚 结 构 的 不 同 而 不 同 。 
ОН 


ФЕ весь 一 -| Fe 人 о )] 兰 紫色 


即 :Fes+ + 6CsH:OH->[Fe(CsHO- ), 137 +6Н* 

不 但 酚 与 三 氧化 铁 溶液 作用 呈 兰 紫色 ,其 他 具有 燃 醇 式 结构 的 化 合 物 与 三 毛 
化 铁 作用 也 可 呈 兰 紫色 ,因此 ,三 氧化 铁 溶液 可 作为 酚 及 具有 燃 醇 式 结构 定 性 鉴 
定 的 试剂 。 

(5) 与 烯烃 及 阁 基 化 合 物 的 加 成 

酚 羟 基 邻 对 位 上 的 氨 比 较 活泼 ,可 以 与 烯烃 、 籽 基 化 合 物 发 生 加 成 反应 。 


но ) H + ње=сн, 一 一 HO Ç )-CHbCH, 


OH 


OH OH 
H | CH,OH 




















奥 | 8 
Е Е ОН 
B 2 СЊОН 
Ё 
解 | = ~ ОН _ 
高 ОН +нсно—— Í ` 
化 
学 СЊОН 
СНОН 
另外 茶 酚 还 可 与 甲醛 反应 плане), 
(三 ) 醚 
9) 柄 的 分 类 与 命名 
(1) 分 类 
中 根据 醚 分 子 中 与 O 原子 相连 的 两 个 基 团 是 否 相 同 , 可 分 为 简单 醚 和 混合 
Н» C—O— СН; Н; CO CH; CH 
简单 醚 ( 单 醚 ) ЇН ЖОЕ) | 
四 根据 醚 中 烃基 的 结构 不 同 ,可 将 醚 分 为 饱和 醚 不 饱和 醚 和 芳香 醚 三 类 。 
H,C—O— CH; H,C —O-—-CH==CH, Ç 2 O CH, 


饱和 醚 不 饱和 本 芳香 本 





(2) 命 名 
简单 醚 的 命名 是 先 写 出 烃基 的 名 字 ,再 在 其 后 加 上 ” 醚 ?" 字 。 


H,C—O CH; H,C—CH,—O—CH,—CH, 
(二 ) 甲 醚 | (二 ) 乙 醚 
НС ‚СН: 
“CHO HC (о) 
Н.С СН: 
(Я (二 ) 革 本 


混合 醚 的 命名 则 是 先 写 简单 烃基 ,再 写 出 复杂 烃基 ;不 饱和 醚 先 与 饱和 烃基 ， 
再 写 不 饱和 烃基 ;芳香 醚 先 写 芳烃 基 , 再 写 脂 烃基 ,然后 在 其 后 加 上 醚 " 字 。 例 : 











HiC 一 O 一 CH 一 CH ње=сн-о–сњ=сњ 
Hi j Z, kË RE 乙 基 乙烯 基 醚 
CH; 
ось H,C—O- не“ | 
сњ 
А H ТЕРИ (Ҥй) ЕН 3 [АЛЕ 


结构 复杂 的 混合 醚 ,可 将 小 的 烃基 与 O 原子 在 一 起 称 为 " 烷 氧 基 ЛЕЛЕ 
体 。 Я: | | 






сњ осн, | сњ осњен; я 
ЊС—СНЊ—СНЊ—СЊ H,C— CH -CH -CH>; CH; 章 
2. 甲 基 -3- 甲 氧 基 丁 烷 2- 甲 基 -3- 乙 氧 基 成 烷 的 
46» 醚 的 物理 性 质 | . 


本 与 醇 属 于 同 分 异 构 体 ,但 由 于 醚 分 子 中 没有 OH ,不 能 形成 分 子 间 氢 键 , 因 
此 , 醚 的 沸点 比 其 同 分 异 构 体 醇 低 的 多 ,而 与 分 子 量 相近 的 烷烃 接近 。 








СН; СН, СН, СНОН СН; СН OÜ СН, СН; ЄН» СН» CH, CH; СН; 
М = 74 74 72 
Ь.р= 117.2 34.5 36.1 


由 于 醚 分 子 中 含有 O 原子 , 故 可 以 与 水 形成 氢 键 ,因此 , 醚 在 水 中 有 一 定 的 
溶解 度 ,其 水 溶性 大 于 烷烃 小 于 醇 。 
© 醚 的 化 学 性 质 
(1) 醚 键 的 断裂 
在 强酸 性 条 件 下 , 醚 可 与 HI、HBr 作用 , 醚 键 断 裂 生成 碳 ( 澳 ) 代 烧 和 醇 ( 酚 )。 





НІ 
H,C СЊ—0О> CH; CH, —CH; CHI + CH, СЊОН 


对 于 脂肪 混合 醚 , 则 小 的 基 团 生成 碘 代 烷 , 大 的 基 团 生成 醇 ;而 对 于 芳香 醚 ， 
脂 烃 基 生成 碘 代 烷 ,芳烃 基 转 变 为 东 酚 。 





O—CH; OH 

су HI Су + сњ 

(2) 过 氧化 物 的 生成 

a C 原子 上 有 氢 诛 子 的 醚 ,在 空气 中 放置 , 慢 慢 被 氧化 生成 过 氧化 物 。 
H O—O—H 


| 
АС—СНЊ—ОСЊ—СЊ °, H,C—CH -O- -CH;—CH; 
过 氧化 物 不 易 挥 发 ,受热 会 发 生 爆 炸 , 因 此 ,在 使 用 乙醚 且 需 要 蒸馏 时 ,不 能 
蒸 干 ,否则 会 引起 爆炸 。 在 使 用 乙醚 (或 其 他 醚 ) 前 要 检查 其 是 否 含有 过 氧化 物 ， 
检查 的 方法 是 :用 碘化钾 或 淀粉 一 碘化钾 试纸 ,如 有 过 氧化 物 , 可 加 入 还 原 剂 (如 











奥 | ММУ. 

£a Эмм. 

и: 一) 本 和 酮 的 分 类 与 命名 

16 лж 

中 | (1) 根 据 醛 . 酮 分 子 中 与 阁 基 相连 的 烃基 结构 不 同 可 分 为 脂肪 醛 酮 脂 环 本 
ү ШЇ ЭРЕШЕН. 


СЊ—СНО ( > CHO Ç 2 сно 
О О 
H,C— сн, { >o Ç 7 у O “Chh 





BB R) КЕНИ 脂 环 醛 酮 3 48 B FE) 
(ОНИЕ f rH yk 3k 803 H пр) Л ЛЕ Е, 
O CHO су 
| | | | | Z 
H 


? ые не 
НСС СН}; НСС СС СНз ЊС— С СО С СњЊ 
一 元 醛 酮 二 元 醋 柄 # Ju BHi 
(3) 根 据 其 分 子 中 所 含 的 烃基 的 饱和 程度 可 分 为 饱和 醋 酮 和 不 饱和 醋 酮 。 








О 
| 


| | | 
H C C—H о ње–с–сњ о ње=сњ-Сс H HCO—CH—C—CH,; 





饱和 醛 酮 | МАЕ 
(1) 习 惯 命 名 法 
醛 的 习惯 命名 法 与 醇 相 似 , 根 据 其 分 子 的 碳 原 子 数 称 为 “ 某 醛 ”。 
HCHO СН.СНО СЊСЊСЊСНО 
甲醛 乙 醛 ТЕ 


酮 的 习惯 命名 法 则 是 先 写 出 两 个 烃基 的 ,然后 在 其 后 加 上 ” 甲 酮 " 字 。 看 二 个 . 





烃基 不 同 且 均 为 脂 烃基 , 则 把 小 的 烃基 写 在 前 面 ; 若 为 芳香 酮 , 则 先 写 芳烃 基 , 表 
写 脂 烃基 。 例 





O О | O 
HsC | СН CO CH с, ` 2 (с, 
— H ДЕН ДЕ 2, ЖН АИ ЉАНИН 
(2) 系 统 命名 法 


选择 包括 痰 基 在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 , 编 号 时 从 靠近 手 基 的 一 端 开 始 ,命名 
时 要 标 出 普 基 的 位 次 。 因 醛 的 阁 基 总 是 在 链 端 ,因此 醛 普 基 的 位 次 可 省 略 不 与 ; 
而 对 于 只 有 一 种 结构 的 酮 , 阁 基 的 位 次 也 可 省 略 不 写 。 例 ; 


СН» СНЬСН» 

сон CH CH CHO 4-92 7, 07 
О 

He бон (2-) РА 


а | 
Н.С -CH 一 C 一 CH 一 CH ”2- 甲 基 -3- 戊 酮 





нс о сњсн, (2 ТА 
О 
сс ењењсн, 2-7. 
ЕЕЕ ИДЕ БЕ N ЕНК, ОО ЖЕ; ВЕРИ НЕ Bs У ЛА ЖК у Ж 
酮 ;芳香 醛 酮 则 把 芳烃 基 写 在 前 面 。 例 : 


ТЕС" 





~, 
ч 


1 
| 
| 


ЕНЕ 





Н.С 
| > CHO уо o= >o 
` 


| СН, 
环 友基 甲醇 ЗЕЯ онт, 3E— BH 
| | | 
СНО С С СН, 
` и И 
У” Ca Ca 
A HI Bë 3 Z , Ë) 1-5 3E_1- UJ И] 


对 不 饱和 醛 酮 , 则 应 选择 包括 不 饱和 键 和 双 键 在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 , 编 号 
时 从 应 使 岂 基 位 次 较 小 ,命名 时 分 别 标 出 不 人 饱 和 键 和 兰 基 的 位 次 。 








H,C—=CH-—CHO Ç 2 CH—CH- CHO 
и: 3-(В ЖЕЛЕ 
奥 | 8 Н.С Н, О O CH: 
= | 8 3 Ч | С 2 СН. | | | | 3 
ЧЕ | 
Š ° 
高 E.5. 乙 基 -5- 庚 烯 -3- 柄 6- 甲 基 -3,5- 庚 二 本 
5 (二 ) 醛 酮 的 物理 性 质 





室温 下 ,只 有 甲醛 是 气体 ,其 他 醋 珊 为 液体 或 低 熔点 的 固体 。 由 于 醛 不 能 形 
成 分 子 间 氢 键 ,因此 ,其 沸点 低 于 同 碳 醇 。 但 由 于 痿 基 为 极 性 键 , 故 其 沸点 高 于 同 


ВЕ 
CHCHCHCH， сњењено CHBCOCH СЊСЊСЊОН 
M= 58 58 58 60 
Бр= -0.5С 48.8 С 56.1 C 97.2 C 


由 于 揪 基 的 氧 可 以 与 水 分 子 中 的 氨 原 子 形成 氢 , 因 此 , 醛 酮 可 溶 于 水 ,尤其 是 
低级 醛 酮 可 与 水 混 溶 ,但 随 烃 基 碳 原子 数 的 增加 ,水 溶性 减 小 。 
(三 ) 醛 酮 的 化 学 性 质 
a——H О 


| | < 一 一 (不 饱和 键 ) 
кН Ç H(R) 


ас 
ЕВА НУЛА ВЕЙ E pk ЖЕ, АН, НИКЕ НЕЛЕ ЛУ Же ВЕЛЕ УК ВЕТА ЈУ Ej К ВЕЛИ SË BU В 





原子 及 氧 原 子 上 。 
火 基 是 不 饱和 基 团 ,因此 可 发 生 加 成 反应 ; 受 痰 基 吸 电子 诱导 效应 的 影响 ， 
o 一 H 原子 比较 活泼 ,可 发 生 取 代 等 反应 Ак Ба 5 k SUL. 
у 六 基 上 的 加 成 反应 
(1) 与 НСМ 加 成 
本 .脂肪 族 甲 基 酮 及 碳 数 低 于 8 的 环 酮 ,可 以 与 НСМ 发 生 加 成 生成 а-Ж ЋЕ 
膊 ,在 有 机 合成 上 ,利用 这 个 反应 来 增长 碳 链 。 
р OH 
H CC + НСМ 一 一 CH 一 CH 2(«)-ЖҖЕРЧЛДИ 
Н СМ 
H.C HC ЊС—ЊС ОН 
一 O + HCN 一 -~ C 2-9-2 5870 








` 
9 + НСМ — C 


° 
过 
О 
Г 
© 
= 


и _ | 
№ но H,CG=C—COOCHs о- РА ЗАМЕ РА АН 


сн “ооосн, 

Аж ИУ Е НЗР ВЕРЕН. РАНЕ 
__ 系 列 反 应 后 生成 а ЕРНИ ЕН АН АГ А, ЕЕ Ја ЗЕН З 
璃 。 由 于 HCN ЕНЕ Н ИЕ, ДЕЗЕ ЖН Ж НЕ ИО НЕ МИР АЯ. 

(2) 15 p Bü 4,84 ЛИ RR, 

ЖЕ ДЕ ЛЕН Ж ЕИБ ОРЕ 8 的 环 酮 ,可 与 NaHSO, Ж ЖЕЛДЕ, Е Ж ЖЫЙ 
КОНИ. ЖЕБЕ Чр БИЛ ИЕК ТЕУ БЕЛ EUM , ЖШ ДЕЛЕ — ЗЕ 
ПРВА Пива БЕЛЕ ИЛЕ Р ЖИВИНЕ mir ЊЕ ИЖ. РЕВ НЕМ 
ЕЖЕ и, ЈИ рез ВОЛИ Г ЕЕ ЕРКЕ НЫ 


ий ARI SA 





ҤЕ 


В: 








~ 
НС НС Ома нс OH 
| || 3 N Z .3 
с=о+ 0 一 A Ha 
` pd > 
H ЗОН Нн SONa 


` 
— 0 + SO, + NaCl+ ЊО 


ОН 


H 
( >=O "мана = ( X 


(3) 与 醇 的 加 成 
在 无 水 氯化氢 的 作用 下 , 醛 可 以 和 醇 作用 生成 半 缩 醛 或 缩 醛 。 反 应 进行 时 ， 
先生 成 半 缩 醛 ,然后 半 缩 醛 再 与 一 分 子 醇 脱水 生成 缩 醛 。 


ЗО. Ма 





Н.С 

о `. _ на ЗС OH НОСН›СН, 
= С=О + НОСЊСЊ = СА, 
=. и H OCH,CH, 
牌 | 5 
8 9 半 缩 醋 
-а HC осњсњ 
МІ. 
中 H OCH,CH; 
学 ДА ЊЕ 


缩 醛 不 稳定 ,与 稀 酸 作用 , 则 重新 分 解 为 醛 。 
Н.С OCH,CH; 稀 盐酸 
~ ”CH3CHO + СН: СЊОН 





H ОСЊСЊ 
酮 一 般 不 与 醇 发 生 反应 , 既 使 反应 生成 物 也 不 稳定 。 但 若 移 去 反应 生成 的 
水 , 则 也 可 得 到 类 似 于 缩 醛 的 产物 。 例 ; 


Н» С Н, С ‚ОСН: СН, 
НСІ 
СО еж на, С + НО 
| ⁄ ` 
H,C HC  OCH,CHs 
Н.С Н.С ОСЊСН. 移 去 
N 无 水 HCL N Z о“ ` Z 
„С=О -一 一 一 一 C + ЊО 


ИХ 
С нс OCH,CH; 





H; с | НОН» (一 站 Н.С _ ОЊС—СЊ 
C—O + HOFC 一 CH 一 一 
и и ` | 
Н Н ОЊ (一 | СН, 
(4) 与 水 加 成 
醛 酮 与 水 加 成 生成 同 碳 二 元 醇 , 同 碳 二 元 醇 不 稳定 ,很 易 发 生 失 水 反应 重新 
生成 原来 的 醛 酮 。 | 


HsC HC ОН 
. М. `. и 
С=0 + ЊО == С 
Z ` 
H H OH 


(BE, ЖЕ ГЕ К РАИ ВИ Г , 醛 酮 与 水 的 加 成 产物 (水 合 
物 ) 相 当 稳 定 ,甚至 可 以 被 分 离 出 来 。 





H H OH 
s м. РА 
C—O +НО-—> С 
Z í ` 
H OH 
он 
y: co、 р 
< 
ссі, с +H,O H РА он 
Н 


о=0 
М. 

ха 

@ 

+} 

t 

= 





r` = 
ЊУ 
С) 
|| 
о 
+ 
аа 
о 
о О 
~ Z 
А 
/ 
о 
= = 
ЗЕНЕШИ ЛЕНИ 41148 





355 


= | С 
(5) 与 氮 的 衍生 物 的 加 成 
тт Е ЖИРЕ И) ОСЕ 3E BE ) АЕ ДИАНЕ 5 582 , tE НА 
Ж.Б. 











x 


奥 
Ж 
ЕЗ 
牌 
精 
解 
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中 
化 
学 


акбипрабвиом [08500 


` 
C—N—R(Ar) 


ЊЕ (Ат) 
伯 胺 | ЖЛЕ (ЕЧ (19%) 
Є 
HN—OH _C—N-OH 
N К Б 
C—O + 
и HbN—NH, ` 
h | CN-—NE, 
ЊЕ 
њм—МЊ- 》 、 
ЖЕН ON NI 2 
Ж FF 
OH H 


NH; | | њо 

СН. СНО = СНА CH NH —* CH;—CH=NH 

该 反应 是 阁 基 化 合 物 先 与 氨 或 其 衍生 物 发 生 加 成 反应 生成 羟基 胺 ,然后 再 脱 
去 一 分 子 水 而 得 到 加 成 一 消除 产物 。 

普 基 化 合 物 与 羟 胺 . 茶 腓 作用 生成 且 和 葵 脏 均 为 结晶 物质 ,而 苯 脏 为 黄色 或 
橙黄 色 固体 ,因此 ， АННЫ, 通常 将 
羟 胺 茶 有 讲 叫做 凑 基 试 剂 。 由 于 加 成 消除 产物 在 酸性 条 件 下 可 发 生 分 解 转变 为 原 
来 的 醛 酮 , 故 该 反应 也 可 用 于 普 基 化 合 物 的 纯化 。 


醛 酮 与 产 胺 所 形成 的 乃 存在 有 顺 反 异 构 现 象 。 例 如 葵 甲 醛 且 就 有 顺 式 和 反 
式 两 个 异 构 体 。 


C 一 N —N 
и ^ N 
H | Н ОН 
Z- 葵 甲醛 肝 | | ЕН 
(6) 与 格 氏 试剂 加 成 
甲醛 与 格 氏 试剂 作用 生成 伯 醇 ,其 他 醛 与 格 氏 试 剂 作 用 生成 仲 醇 ,而 酮 则 生 
成 权 醇 。 
H 


` НО 
0—0 +RMEX 一 ”RCH 一 MEX —> В—СЊОН 
H 





Н.С Н.С ОН 
N ` H,O | 
„0—0 +ЕМЕХ — CH -OMgX — ње сн-к 


H R 
Н.С НС OMgX НС ОН 
“со мых. ? ` но ‘ ` 
РАНЕ Ра“ ⁄ ` 
НзС HC R H,C 


x 靶 基 上 加 成 反应 的 历程 x 

(1) 亲 核 试 剂 与 亲 核 加 成 反应 

亲 核 试剂 : 带 有 负电 荷 或 孤 对 电子 的 试剂 。 

亲 核 加 成 反应 ;由 亲 核 试剂 进攻 所 引起 的 加 成 反应 
(2) 亲 核 加 成 反应 的 历程 

下 面 是 丙酮 与 НСМ 发 生 加 成 反应 的 实验 结果 : 


о” 50% 
БО | кн НС ОН 
c 2min © 100% 
H,C нс нс ON 
100hrs 不 反应 


从 上 面 的 反应 可 以 看 出 , 碱 可 以 催化 这 个 反应 ,而 酸 则 抑制 该 反应 。 因 为 进 


攻 试 剂 НСМ 可 发 生 电 离 生 成 H 和 CN : ад 
HCN==H'!' + СМ” 二 
当 向 反应 溶液 中 加 入 碱 时 , 碱 可 以 与 H+ 结合 生成 水 ,而 有 利于 НСМ Я м 
离 , 使 CN- 浓度 增加 ;而 加 入 酸 时 , 则 不 利于 НСМ 的 解 离 , 即 CN 浓度 减 小 ,由 此 前 
可 以 看 出 CN Ж |: 
加 时 ,反应 加 速 ,而 H 浓度 增加 时 ,反应 速度 变 慢 。 由 此 可 以 推测 ,该 反应 | 物 


是 由 CN 进攻 引起 的 ,属于 亲 核 加 成 反应 

(3) 影 响 亲 核 加 成 反应 的 因素 

个 电子 效应 : 当 吸 电子 基 团 与 痰 基 相 连 时 ,6 ИЕ E НОВЕЛА ТЕ 性 增强 ， 
有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ; АНРИ БУК ВЕЛИ МЕ ЊУ hi K Г ЕР КД 
电 性 ,不 利于 亲 核 试剂 的 进攻 。 因 此 , 吸 电 子 基 团 可 加 快 反应 ,而 斥 电子 基 团 则 减 





ЕЧ 
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sx. 
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% Б ЛУ о 例 М 
H Н.С Н.С H,CH,C 
` > е О 
=О > C—O > C—O 一 
/ со Z Z Z 


H H НС НС 





过 空 间 效应 :在 决定 亲 核 如 成 反应 速度 的 步骤 中 „ВАА ТЕН sp” 杂 化 转变 
为 sp 杂 化 ,其 键 角 由 120°—=109°28' „ВИЗЕ А ЛЕ ЛУ А, ЕВЕ ГЕН) ЕЙ ЖАА 
大 时 , 基 团 之 间 的 排斥 作用 力也 越 大 ,内 能 越 高 ,不 易 生 成 。 故 痊 基 上 连 有 大 的 基 
团 时 ,不 利于 反应 进行 。 


О 
| | | 
С > С 
и ЊУ 4 ` РА 
H с HC CH, HC—HC СН, 
O 
| | 
С сн; > С 
ИХ | ` 
CH; 





(1 被 卤 原 子 取代 

醛 酮 上 的 —H ЖИТИЕ КЛЕН, Ш a 一 H 原子 被 X 取代 
后 ,由 于 X 吸 电子 的 诱导 效应 ,使 得 产物 的 НОР НЫ ‚ТА ТП] ЕЕ Ac tE 
二 次 .三 次 取代 ,直至 一 H 被 取代 完毕 。 


| 


al 人 ulipd6BuDpN 0500 


С ИШ 
СН--СНО МОН С--СН СНО е СКС СНО 


产物 三 氯 乙 醛 在 碱 的 作用 下 ,C-C 键 可 发 生 断 裂 生 成 氯仿 和 申 酸 钠 。 


奥 
Ж. 
+ 
ћа | 
ўв 
解 ， 
高 
中 
化 | 
学 | 





Na 


OH 
ChC—CHO — CHC + HOOONa 


若 乙 醛 与 碘 在 氢 氧 化 钠 存在 下 反应 , 则 产物 为 碘 仿 和 甲酸 钠 , 且 由 于 碘 仿 在 
乙酉 溶液 中 不 溶解 而 析出 淡 黄 色 结 晶 。 这 个 反应 又 称 为 碘 仿 反应 。 


МаОН 
Сб "СНО + ђ "CHI; у + НСООМа 











<) 
| 
具有 甲 基 酮 结构 СН; С_В(АЙ 的 酮 可 发 生 类 似 的 反应 。 例 : 


| NaOH | 
сњ-Сс–сњ +D -一 一 -CHBy + СЫ; С Ома 





| | 
= | NaOH 一 、 
Сус аъ (CH + Ç 2 CON 


未 但 具有 甲 基本 结构 的 醋 . 酮 可 以 发 生 碳 仿 反应 ,而 且 氧 化 后 能 生成 甲 基本 





结构 的 醇 也 可 发 生 碘 仿 反应 。 
OH 


| NaOH | 
R(H) -CH—CH;s +6 7 + СЊУ R(H) C—ONa 


(2) АНЕ БЕЛ 

该 反应 于 1872 年 由 武 效 发 现 。 在 酸 、 碱 的 作用 下 ,一 分 子 醛 ( 酮 ) 的 a-H 原子 
可 以 和 另 一 分 子 醛 ( 酮 ) 的 羧基 发 生 加 成 反应 ,H 原子 加 成 着 基 О 原子 上 ,其 他 部 
КЕ C 原子 上 ,生成 8 羟基 醛 ( 酮 ) ,这 种 类 型 的 反应 叫 羟 醛 缩合 反应 。 








II 
(7; | ү Н 
| : j | ОН | 
CH < CI, ——CHO0—— CH. 一 CH 一 CH — CHO 
H В ўе J АЕ 
ВЖЕ ТЕЛЕ, РИ ЛТА о, - КИ, 
ОН 
| – НО 





ЗАН БЕЛУ ВУ БЕ Л: 
Н-СН—СНО + НО  ==е 0 + Е СН, | "СНО 


CH 一 CH=CH--CHO 


0 НО 
HC 一 CH 一 CH 一 一 CHO 





> O 
CH 一 C 《和 一 一 一 CH,-CHO 
| N Ды 
Н 
ОН 


| -HO 
НС СН-СН- CHO -一 一 > HsC -CH-——CH-—CHO 


从 以 上 反应 历程 可 以 看 出 ,该 反应 属于 亲 核 加 成 反应 。 酮 可 发 生 类 似 的 反 
应 ,但 比较 困难 ,车 不 断 除去 反应 生成 的 水 , 则 也 可 顺利 进行 。 











C Н,С—С —CH— C—CH, 
/ Irt 
Н.С СН, СН 
| Q 
[ —" 


H.C— C 一 CH 一 已 一 СН,+Н,О 
он, 
其 他 醛 ( 酮 ) ,可 发 生 类 似 的 反应 。 例 : 


м. 


ар ЩН! 


` 
1 


= 














H ОН CH 
и ~сн–сно НС 
HC- Сн,-С Ц CH—CH=—CH—CH—CHO 
N Н.С 
H' 
Н.О СН, 





CH—CH,-CH—-CH—CHO 


没有 a-H 的 醛 , 也 可 以 和 另 一 分 子 含 有 a-H 的 醛 发 生 反应 , К он 的 醛 提 
ЕЕ, 2 a-H НО сн 原子 ,这 种 类 型 的 反应 叫 克 莱 森 一 施 密 特 (Claisen- 
Schmidt) 友 应 。 Я: 
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ЖУ 氧化 还 原 反 应 
(1) 氧 化 反应 
OD 被 托 伦 (Tollens) 试 剂 氧化 
托 伦 试剂 是 硝酸 银 的 氨 溶 液 [Ag(NHs)2NOs] ,起 氧化 作用 的 是 银 离子 。Ag 
在 碱 性 条 件 下 可 将 醛 基 氧 化 成 羧基 ,而 其 本 身 被 还 原 成 单质 银 , 若 反应 容器 的 器 
璧 洁净 , 则 生成 的 银 离子 可 附着 在 器 璧 上 而 形成 银 镜 , 故 该 反应 又 叫 银 镜 反应 ; 若 
反应 容器 的 器 壁 不 洁净 , 则 生成 黑色 银 沉淀 。 


 ајбидодбиом Iosoo | 


Чар о Жана НЕ 





CH СНО Ав(№Нз) МО» >CH3CO0 ` + Ар 


ОЖЗЕМ( Ее по) BUR] @{}, 

斐 林 试剂 是 由 斐 林 试剂 A 和 斐 林 试剂 В 两 部 分 组 成 。 斐 林 试 剂 A: 硫 酸 铜 溶 
液 ; 斐 林 试剂 B: 酒 石 酸 钾 钠 的 氧 氧 化 钠 溶 液 。 使 用 前 将 A、B 等 体积 混合 。 该 试 
剂 起 氧化 作用 的 是 Cr! ,在 碱 性 条 件 下 ,该 试剂 可 将 脂肪 醛 氧化 成 羧 酸 ,而 芳香 
醛 不 被 氧化 。 | | 

由 于 该 反应 在 碱 性 条 件 下 发 生 ,而 在 碱 性 条 件 下 Ce ”会 生成 Са(ОН) ЛЕ, 
而 酒石酸 钾 钠 可 与 铀 离子 形成 络 合 物 避 免 沉 淀 生成 。 





са“ OH он 
( 浅 兰 色 ) KOOC 一 CH 一 CH 一 COONa 
一 T YD YT 


Cu” 


/ 


HO он 
KOOC 一 CH 一 CH 一 COONa (ЖЕ ) 


CH,—CHO+ са сну 0007 + сьо 

斐 林 试剂 只 氧化 脂肪 醛 ,不 氧化 芳香 醛 ,而 托 伦 试剂 则 氧化 所 有 的 醛 ,因此 利 
用 斐 林 试剂 可 区 别 脂肪 醛 和 芳香 醚 。 

图 被 强 氧化 剂 氧 化 | 

ЖИА ЗАЛЕ РЕ Бај МОНЕ ИЕ, ЖЕЛЕДЕ Е ЭЕ 
均 能 被 强 氧化 剂 氧化 生成 羧 酸 。 酮 在 同样 的 条 件 下 一 般 不 被 氧化 , 若 强化 氧化 条 
件 , 则 发 生 碳 链 的 断裂 ， „л 





КМпО,/Н 
СН;—СНО — CH 一 COOH 
(2) 还 原 反 应 
中 催化 氢化 “在 М.Р: 等 催化 作用 下 , 醛 . 酮 加 氧 生成 醇 。 第 
СЊ— СНО СЊСЊОН = 
Н 

О 2 ОН 烃 

| Ni 或 Pt | 的 
СН: ССН CH, —CH --CH, | їй 
ФЗ ЕЕК ВЕС Zn 一 Hg )РРЖИЖАЊЈИ А МУ Н 物 


基 ( CH ), 它 仪 适用 于 对 酸 稳定 的 醛 . 酮 的 还 原 。 


СН; СНО | 
О НС! С.Е СН» тс СН» 
+7 + 
| п НЕ НО | CH сн ср, 


СЊ— СО СЊ 
ИЖ ВВМ. 沃 尔 
夫 一 基 希 纳 (Wolff - Kishner) КЕ ЕВ УЖЕ ИМ, ЛАС 
化 ,在 200C 左 右 的 封 管 中 完 成 ,其 产 率 仅 有 60% 左 右 。 





O 
| НМ-МНЬ 
CH 一 C 一 CHi; 





Ма. CH — 
200C МЕ СН; СН, 
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ева > ЖЕНИ 








абикоабиом [0500 


黄 鸣 龙 采用 高 沸点 溶剂 一 一 一 缩 乙 二 醇 (b.p=24ST КЕ, ПО А ЕМА 
钠 ( 钾 ) 代 替 钠 ( 钾 ) ,用 水 合 肝 代 蔡 无 水 腊 , 结 果 得 到 了 高 产 率 (80% 以 上 ) 的 烷烃 。 


| 
И Н 
CH; —C—CH; + Н, ММН, — H , 
(CH2CH2 )2O А 


@ ЛЕНЕ АИ — ЕЕК 
氨 化 铝 锂 (LiAlH ) 或 大 氢化 钠 (NaBH4) 在 还 原 а, В- АА ЖК ЕЕ НУ, А 
ЖЕ ,而 不 还 原 C=C 双 键 , 即 该 还 原 剂 具有 选择 性 。 


СН». -CE 一 CH 





ПАН. 
СНУ —СН-=СНЕ-СНО + 


(3) 岐 化 反应 一 康 尼 查 罗 反应 

不 含 w 卫 的 醛 在 浓 碱 作用 下 ,一 分 子 醛 被 氧化 ,而 另 一 分 子 醛 被 还 原 。 这 种 
同时 进行 着 两 种 性 质 相反 应 的 反应 称 为 岐 化 反应 , 醋 的 岐 化 反应 叫 康 尼 查 罗 
(Cannizzaro) 反 应 。 


CH, Сњесн— СЊОН 


40% МОН 
НСНО + НСНО — HCOONa + CH3-OH 


氧化 产物 ”还原 产物 


40% NaOH 
2 & CHO -> ( соох + Ç ) CH;OH 


两 种 结构 不 同 的 不 含 cH 的 醋 , 也 可 以 发 生 歧化 反应 ,结果 是 大 分 子 被 还 原 ， 
小 分 子 被 氧化 。 例 : 


ү у со +нсно*® "О Con. + НСООМа 
Ою. 分 子 中 含有 - СООН 的 一 类 化 合 物 叫 被 酸 。 其 通 式 为 R--OOOH ， 
它 可 以 看 作 是 烃 分 子 中 的 氧 原子 被 一 COOH 取代 所 得 到 的 衍生 物 。 
(一 ) 羧 酸 的 分 类 与 命名 
ГЕ 
(1) 根 据 羧 酸 分 子 中 烃基 的 结构 不 同 可 分 为 :脂肪 送 酸 、 脂 环 羧 酸 和 芳香 羧 酸 。 
СНСООН ( > соон 
( >—coon 
сн, 一 CHOOOH ( $—соон 


ИЕ НУ 芳香 羧 酸 
(2) 根 据 凌 酸 分 子 中 羧基 的 数目 不 同 可 分 一 元 次 酸 、 二 元 凑 酸 和 多 元 凑 酸 。 




















СН,--СООН 





ноос соон но-©-соон 
CH,CH,COOH H.C CH, ОЊ—СООН 
— Jú Ë 二 元 羧 酸 2709 
С 721: 
(1) 常 见 羧 酸 的 俗名 
НСООН сњедон HOOC-—COOH HOOCCH>CH;COOH 
В. 醋酸 草酸 JE OPH 
ноос оон ноос н не м 
ји |: с=с 
H H H соон н СООН 
马 来 酸 富 马 酸 巴豆 酸 
{ У—соон {_У—сн—сн—соон 
安息 香 酸 肉桂 酸 
(2) 系 统 命名 法 


羧 酸 的 系统 命名 法 与 醛 相似 ,选择 主 链 应 包括 羧基 在 六， 编号 时 从 靠近 羧基 
的 一 端 开始 , 因 羧 基 总 在 1 位 , 故 可 不 标 其 位 次 。 | 





- 第 
{_У—соон {_У—сн—сн—соон š 
安息 香 酸 肉桂 酸 | 烃 
CH, СЊСЊ HC сн, 5 
| М / 生 
СН,—СН—СН—СН›—СООН с 物 
H CH,COOH 
4- 甲 基 -3- 乙 基 戊 酸 Е-3-И1 36 -3- ЈУЛА ИЕ 
若 与 羧基 相连 的 是 芳烃 基 或 脂 环 烃基 , 则 将 它们 看 作 取 代 基 。 
` СООН 
ноос—@_%—соон 
环 成 基 甲 酸 对 某 二 甲酸 (1,4- 葵 二 甲酸 ) 
(с) Аа 


ЖУКЕ ҮЕ РААН, ЧА ЛТ F aJ Н ВЕ, 羧 酸 分 
子 主 要 以 二 缔 合 体 的 形式 存在 , 故 沸点 较 高。 
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а 
9 
a 
z 
а 
= 

à 
Š 

а . 
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О"Њ—О ... 
в“ св к" 1" 
` Z 
O—HR:--:O О ЊУОЊ 
НОН 
МР ДАНИ ЈЕ 0 j 7k JE pR, B А 
H РНЕ УКИ Ча, ОК ЕС А F 3⁄2 K СК РАКА) ,但 其 水 
”溶性 随 其 烃基 增 大 而 下 降 。 
b.p (С) 乙醇 78.5 乙酸 118 
溶解 度 (g/100ml) ТЕ 7.98 НТ 与 水 混 溶 
(Е) ИТ 


ИАЕА Но РН, МИЈАТ 38 ЕН 
氧 原 子 相 连 ,因此 O 与 C=O 之 各 存在 px ИЖ, 

使 得 СОО 成 为 一 个 整体 可 脱 去 ;由 于 p-z ЖЕ ЕШ, + Ж 

O 一 H 键 极 性 增 大 ,而 呈现 酸性 ;C 一 O 键 为 极 性 键 , 故 一 OH 可 

Н О 

Z 
R—CH—C 
О-Н 

被 其 他 基 团 取代 而 发 生 取 代 反 应 ;由 于 羧基 为 吸 电 子 基 , 因 此 ,导致 烃基 上 

ax 一 H 原 子 可 被 其 他 基 团 取代 而 生成 取代 酸 。 
а 酸性 
羧 酸 的 酸性 大 于 酚 ДЕ НОВИЈЕ РЕЗЕ 59 
(СЊУСН—-СООН pKa=4.9 б OH рКа=10.0 

(1) 脂 肪 族 羧 酸 酸性 大 小 的 比较 

(04 uC 上 有 斥 电子 基 时 ,其 酸性 减弱 。 例 : 

НСООН> CH 一 COOH > (СНз)>СН--СООН 

рКа 3.8 4.8 4.9 

бума aC 上 有 上 吸 电子 基 团 时 , 则 酸性 增强 ,上 且 吸 电子 基 团 越 多 ,酸性 越 强 。 当 
吸 电子 基 团 相同 时 , 吸 电 子 基 团 距 羧基 越 近 ,酸性 越 强 。 例 : 

| се СООН > СЬСН—СООН > асњ—соон > CH;—COOH 

рКа 0.693 1.36 2.86 4.76 


С С С 


| | | 
CH,CH,CHCOOH > CH;CHCHpCOOH > CH;CH,;CH,COOH 


pKa 2.86 | 4.41 4.70 








(2) 浪 理 族 凑 酸 酸性 大 小 的 比较 


блк )—COOH > 《 > ©оон > HC—《 соон 
类 基 被 取代 一 羧 酸 衍生 物 的 生成 

在 一 定 条 件 下 , 羧 酸 分 子 中 羧基 上 的 羟基 可 以 被 贞 素 . 酰 氧 基 . 烃 氧 基 或 氨基 
所 取代 ,分 别 得 到 醋 卤 „КОРЕ . 酯 和 酰胺 等 羧 酸 的 衍生 物 。 





| 
СН,СООН + PCI — Н.С-С-Я + НРО, 


O 
| 
CH3COOH+ SOCb 一 ~ ње-с-а + 90 + НС 








О 
4 О 
ЊС—С Ё 
~ Н __Р „ Н» СС + H; РО; 
он HO 20 
Z ЊС—С 
H,C С \ 
М O` 
O 
З C SE ЛВ , JJ ЛК ЛУ J BG BT о 
O 
CH 4 
и ? cH 一 C 第 
- њо | 三 
H,C ӨН =, ЊЕ О 章 
он H pe 烃 
СНС SN 的 
NS О {77 
О | + 
羧 酸 与 醇 发 生 酯 化 反应 时 ,一 般 是 羧 酸 提供 -OH , 醉 提 供 НИР. 
О | О 
# Z Z 
R—C. +NEH 一 В-С == В С 
х ` ~ 
ОН ОМН, МН, 
О О 
# ‚ -HO Z 
вс + H—O--R' 一 R—C 
OH ОК’ 
Ф) жу 






НЕА CO 的 反应 叫 脱羧 反应 。 羧 酸 只 有 在 较 强烈 的 条 件 下 , 才 可 发 
АВЕ, 8 В 





ЧЕН = ЕН 
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| NaOH, Са(ОН 
CHICOOH O ОВ), с. 


Í i s 
ње 和 COOH == > Ç 2 сн 


жн ОИ. 一 般 在 加 热情 况 下 即 可 发 生 , 这 是 因为 羧基 
具有 吸 电子 的 诱导 效应 使 脱羧 易 发 生 。 


А 
НООС—СООН -——HCOOH + СО» 





人 
HOOC—CH,—COOH —=СН.ОООН + СО 


фу 。H 的 取代 反应 

由 于 一 COOH 为 吸 电子 基 团 ,使 得 a-H 比较 活泼 ,在 PS 等 催化 下 可 发 生 取 
代 反 应 。 由 于 一 元 取代 产物 的 a-H 更 加 活泼 ,因此 取代 反应 可 继续 发 生 下 去 生成 
二 元 三 元 取代 反 物 。 


С] | 
СНСООН сн, СООН ——>СЬСНСООН ——> СЪССООН 





Н.С 
р 
СН—СООН + Ср —* НС С 
и ` Z 


Н.С 
в... 还 原 反 应 
羧 酸 比 较 稳 定 , 不 被 一 般 的 还 原 剂 所 还 原 , 但 其 可 被 强 还 原 剂 氢化 铝 锂 


(LiAIH, ) 还 原生 成 酬 。 
LiAIH; 








СНСООН 
五 . 羧 酸 的 衍生 物 ` - 

тетелес те соон Факат 
到 的 化 合 物 叫 着 酸 的 入 生物 。 

(一 ) 羧 酸 衍生 物 的 命名 方法 

酰 离 , 酸 醋 一 般 由 相应 的 羧 酸 来 命名 。 通 常 将 羧 酸 分 子 中 羧基 去 掉 羟 基 后 所 
剩 下 的 部 分 叫 酰基 。 


СЊСЊОН 


О Н.С О О 
# м # # 
H,C—C CH--C H,C- C 
` pe М М 
С] Н; С Br Cl 


乙酰 氧 2- 甲 基 丙 酰 闹 对 甲 基 共 由 酰氯 





Z 9 z N 
ЊС—С H.,CH,C—C Y O 
_o `o с 
ic нес” | 
< К О 
О О 
Д.Д 乙酸 丙 酸 栈 邻 苯 二 甲酸 本 
酯 是 根据 形成 它 的 羧 酸 和 醇 来 命名 , 称 为 “ 某 酸 某 酯 "。 
ë К 
Н» СС ОВ; | Н» c< J < 
ОСЊСЊ 
А. Hi BB ЗЇ ЕН ВЕЖЕ бе Z BB 
| | 
усн <) њс–с-0–4 У 
А АН Z ЗЕЕ 
О О СН» 
` Z | 
CC C H,C—C O—CH -CH, 
HsCO OCH; 第 
丙 二 酸 二 甲 酯 乙酸 异 丙 酯 = 
(ВЕН k 
酰 贞 因 其 在 空气 中 可 发 生 水 解 生成 击 化 氨 而 具有 刺激 性 气味 ,低级 酸 醋 也 可 0 
物 


ДЕЛЕ ТАН НИВОЕ о ВЕРА . 酸 醛 . 酯 的 沸点 比分 子 量 相近 的 凌 酸 低 ,这 是 
因为 其 分 子 间 形 成 毛 键 能 力 比 送 酸 弱 。 它 们 与 水 形成 毛 键 能 力也 较 弱 , 故 其 水 溶 
性 也 小 于 同 碳 羧 酸 。 例 : 





乙酸 СЭ 
М=60 Ь.р= 118% М=78.5 Ь.р=50.9 C 

正 戊 酸 乙酸 醋 
М=102 Ь.р= 187 C М=102 Ь.р=139 C 

ЕТ 乙酸 乙 酯 


М = 88 Ь.р= 164 С М = 88 Ь.р= 77 С 


(三 ) 羧 酸 衍 生物 的 化 学 性 质 


凑 酸 衍生 物 经 水 解 后 都 得 到 羧 酸 , 但 它们 水 解 的 难 易 程 度 不 同 , BE 4 ЖЮ), Rk 
ПЕНИЕ. ВП. МЕРА > ВЕ > АН: > ЈЕ 











# на 
H, СС 
` 
СІ 
О . 
2 Г” СЊСООН 
Н» СС 7“ 
` + ЊО ЕЕ СНСООН + 
„О > 
НСС ше HsOH 
ес. СУН» 
О 
СН.СООС,Н; 
CH3CONH, СЊСООМН, 
醇 解 反应 









Ера \ 酸 本 、 酯 都 可 发 生 醇 解 生成 酯 ,酰胺 难以 发 生 醇 解 ,它们 发 生 醉 解 的 速 
度 与 水 解 相 同 。 酯 的 醇 解 又 称 为 酯 交换 反应 。 


"ү 
+ Š 
+ |+ 
牌 : 3 
| 
ЧЕ 
z | © 
高 ° 
中 
化 
~ 


CH,COCI | на! 
(CH;CO)O >+СЊОН x -сњсоосн, + 2 СЊСООН 
CH,COOC;H; CHOH 


ЖЕ» ЖУ 
Я ЖЕ ЖИВЕЕ] X: tE ЗА БОЛИ ,而 酯 和 酰胺 则 难 氢 解 。 
CH,COCI с>СН,СОМН, + МНС 
| МН: 





(СЊСОЉО 


СЊСОМЊ, + СЊОООМН, 





酯 比 羧 酸 易 还 原 , 通 常用 Nat СЊСЊОН „МмаВн, И н] ЖЕЙН ЛХ о 


| Ма + СЊСЊОН 
СС OCH To NaBH, —CHsCH;OH + CH3OH 








常见 的 取代 酸 有 讽 代 酸 、 羟 基 酸 . 揪 基 酸 和 氨基 酸 。 卤 代 酸 的 性 质 与 卤 代 烃 及 羧 
酸 相似 ,不 再 讨论 ,氨基 酸 将 在 下 一 章 讨 论 。 本 节 主 要 学 习 羟基 酸 和 痿 基 酸 。 
(一 ) 羟 基 酸 | 
РЕН Е H 原 子 被 OH ВЕРЕ, 
Q) 产 基 酸 的 分 类 与 命名 
【也 分 类 





中 根据 分 子 中 OH 与 СООН НИЕ ЖЕ с ВЕ 
y 一 羟基 酸 。 
он он | он 
CH 一 CH--COOH “CH 一 CH 一 COOH “CH 一 CH 一 CH 一 OOOH 
о 8B- 羟基 酸 у ЖЕ; | 
四 根据 分 了 中 OH 与 СООН 相对 位 置 不 同 可 分 为 醇 酸 和 酚 酸 。 
OH 
cH — H—COOH № но—( %—соон № 
(2) 命 名 
许多 羟基 酸 来 自 于 动 植物 ,常用 俗名 来 表示 。 例 ; 
OH | он 
Сн, СНСООН ` НООС --СН—СН, СООН 
乳酸 苹果 酸 
2-#е 3 N МЕ 2- 羟 基 丁 二 酸 
OH OH PE 一 ooo8 
HOOC_CH CH C00H HO 000H 
СНСООН 
酒石酸 | 柠檬 酸 
2,3- 二 羟基 丁 二 酸 3- 凑 基 -3- 羟 基 戊 二 酸 
COOH COOH 
ОН. 
7 „С 
НО ОН 
ОН 
水 杨 酸 没食子 酸 


2- 3628 H! 8 3,4,5- 三 羟基 茶 甲 酸 
羟基 酸 的 系统 命名 法 与 凌 酸 相同 ,将 一 OH 看 作 取代 基色 可。 
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Э БАНИЈЕ | 

与 羧 酸 相 比 ,羟基 酸 比 羧 酸 多 一 个 或 多 个 羟基 ,因此 ,其 分 子 间 可 形成 更 多 的 
氢 键 , 故 其 沸点 和 水 溶性 都 大 于 相应 的 羧 酸 。 
А 凑 基 酸 的 化 学 性 质 


从 结构 上 看 ,羟基 酸 分 子 中 既 有 羟基 又 有 羧基 ,因此 , 它 应 具有 醇和 羧 酸 的 一 
切 化 学 性 质 。 但 由 于 养 基 和 羧基 共存 于 一 个 分 子 中 ,因此 , 它 又 有 一 些 特殊 性 质 ， 
其 性 质 随 羟基 与 羧基 的 相对 位 置 不 同 而 不 同 。 

(1) 酸 性 

因为 羟基 是 吸 电 子 基 团 ,具有 吸 电 子 的 诱导 效应 , 故 其 酸性 大 于 同 碳 羧 酸 。 
对 于 结构 不 同 的 羟基 酸 ,其 酸性 随 OH 与 СООН 距离 的 增 大 而 减弱 。 

а- ВЕ > B — ЕЖЕ > у ЕЕ 
ОН ОН 





СЊ—Сњ-—сњ—сњ-соон > ca ca ca cooH > 
он 
CH 一 CH 一 CE 一 CH 一 CGOOH > GE 一 CE 一 CE 一 CH 一 COOH 
(2) 醇 酸 的 脱水 | 
醇 酸 受热 可 脱 去 一 分 子 水 ,其 脱水 产物 随 OH 与 СООН 的 相对 位 置 不 同 而 
异 。u 羟 基 酸 脱水 形成 交 酯 ,B- 羟基 酸 脱水 生成 a,B- 不 饱和 酸 ,B(5)- 羟 基 酸 脱水 
#E РЈ АН о | 


р | 
CE 一 СЊ— С 
° < H* ⁄ ` Е 
НО на ` „о AÉ АН 
2 
НО ОН ссн 
| О 
О 
Ж 
| A 
С СЊ—СЊ-—соон > СН. —СН= СНСООН 
a,B- 不 饱和 酸 
и“ сњ 
A / „ 
ње сњ — ње сњ 0-7 РУ ЕН 
Н.С C Н.С и“ 





(3) 醇 酸 的 氧化 反应 
x 产 基 酸 中 的 羟基 比 醇 易 被 氧化 ， СЕД НОЧНЫЕ (Тойепз) БМ 
氧化 ,其 他 羟基 酸 则 只 жышана, ИН. 
он 


| 
CH CH -COOH CH 一 C 一 COOH 


ОН О 
KMnO, /H` | 


| 
CH 一 CH 一 CH 一 COOH 一 一 一 一 一 CH 一 C 一 CH 一 COOH 
(4) 酚 酸 的 反应 
酚 酸 具 有 了 酚 的 特征 反应 ,可 与 三 氯 化 铁 呈 紫 色 , 邻 羟基 葵 四 酸 ( 水 杨 酸 ) 也 可 
与 省 水 反应 生成 白色 沉淀 ,可 作为 水 杨 酸 的 定性 鉴定 方法 , 酚 酸 也 可 发 生 脱 凌 反 
应 生成 酚 , 例 如 2,4 — СОВЕ Hi ДЕЛО ЈА Е ВИН]. 
ОН 


OH 
А 
но—(7$—соон S Ho co 


(о јаке 
АЕ а тезе ЛӘ ЖОЕ. 
Фф 名 其 酸 的 分 类 与 命名 
(1) 分 类 
энн чети да ава нв ови. 


| | 
HF-C 一 CH 一 OOOH CH 一 C 一 COOH 


醋酸 酮 酸 
根据 凑 基 酸 分子 状 基 与 其 基 的 相对 位 置 不 同 可 分 为 a Е ВК 
ук „ 








СЊ—С—СООН С СН, СООН НСС сњ CH, соон 
о Ж B Pk 0 у ВК ВЕРЕ 
(2) 命 名 | 
ин нет ЖЫ ‚ИЕ ЖЕ ВЕНУ НЕ Ж, ЗЕ НЕП ЇН 3 y sk ЖЛЕ ЧЕ НЕК ЖЕНУ 
位 置 。 某 些 重要 的 痰 基 酸 也 有 用 俗名 表示 。 
? ; 
CH O COOH | HiC 一 C 一 CH 一 COOH 
丙酮 酸 3- 丁 酮 酸 .8- 丁 酮 酸 、 乙 酰 乙酸 
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| | | 
HOOC 一 C 一 CH 一 COOH НООС—С—СЊ—СЊ—СООН 
ТЕ тА, . a- 戊 酮 二 酸 .2- 戊 酮 二 酸 
Фф ЕДЕ 


疙 基 酸 具有 羔 基 和 羧基 ,因此 它 具 有 醛 ( 酮 ) 和 羧 酸 的 性 质 ,由 于 几 基 和 羧基 
共存 , 故 其 又 有 一 些 特殊 性 质 。 
(1) 酸 性 | 
IN BR k А ИВЕ HA f ВЕРА, , BCCP BE НУОМРЕ Л РНБ, Мон ОВИ Г 
能 力 大 于 羟基 РА, НИЖЕ K T 45 НО Ж ЖЕ; ЗН AS НЕ, ВУД УК 
ЗЕН Т, КОЕН о Кр. НЕМ > РЕ > y 88 





| ОН 


CH 一 C 一 COOH > HiC 一 C 一 CE 一 COOH > 


| 
Н» с—Сс—СНн,— CH COOH 


(2) ЛЕ F py 
在 稀 酸 或 稀 碱 作用 下 , < В В КЕ: y 52 u АЕ ЛАК ЋЕТЕ 
合 物 。 
О 


| _ 
СНз С СООН нав 





СНз — CHO + СО, 


О 
| + 
н—С—Сн›—СООН — > CH 一 OHO + 0; 
(З) ЕЖА ВЕЛИ 
ЧЕ: 
он 


| 
CH 一 C 一 COOH a CH: 一 сн_-оодн 


ЈЕКУ И ИЕ ЈЕ ЖЕ, тикин. ИП Ес Э& ИА ЖПК ЖЕ 
酸 可 通过 氧化 剂 或 还 原 进 行 转化 。 
@ 与 氨 的 加 成 





ВАЗЕ БК ЕН] РА МН, 发 生 加 成 ,其 加 成 产物 经 脱水 、 还 原 后 得 到 氨基 
酸 , 利 用 这 个 反应 可 实现 氨基 酸 的 合成 。 例 ; 


| мн нњо | ЦИЕ 
СН -С—СООН — — CH; —C—COOH [H. CH;—CH — COOH 








© 互 变 噶 构 现 旬 
互 变异 构 是 结构 异 构 的 一 种 ,在 前 面 炊 烃 中 加 水 反应 中 已 遇 到 过 。 


~ 


ОН 
H,C—CH 
烯 醇 式 结 构 不 稳定 n ЛЕ 5 — ЖЕНЕ ЕТЕ НАК. IH Er ff Els 

稀 醇 式 能 够 稳定 存在 的 因素 , 则 稀 醇 式 也 能 够 稳定 存在 ,例如 乙酰 乙酸 乙 酯 中 即 


| 
HC==CII | љо—+ | | 一 СН; С-Н 





有 稀 醇 式 存在 。 
站 | 1 7 i 
СЊ—С—СЊ-—С–ОСЊСЊ = CH3—C—CH—C—OCH,CH; 
酮 式 (92.5%) (7.5%) 


乙酰 乙酸 乙 酯 分 子 中 ,由 于 其 亚 甲 基 ( - CH, — ) Е Кум РЕЗНЫЕ — 
个 吸 电 子 基 团 的 影响 比较 活泼 ,可 转移 到 六 基 的 氧 原子 上 ,形成 烯 醇 式 。 
乙酰 乙酸 乙 酯 的 稀 醇 式 能 够 稳定 存在 的 另 一 个 原因 是 烯 醇 式 结构 中 羟基 上 
НОЯ] КЕ ЕЛ, ЈИ ГУ ЖА. 
HC CH OCHCH; 
NZ NZ 
Í 
O O 
N < 
H 
| 
一 般 来 讲 , 只 要 分 子 中 存在 有 一 (一 CEH 一 Y 结构 (Y 为 吸 电子 团 , 均 能 发 生 
互 变异 构 。) 例 : | 





н" 
CH 一 CC- 一 CH 一 C 一 CH == СНз ССН С СН: 


; x 


CH3-—C-—-CH—NO, === CHy CCH МО, 
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Чена ө ЖШШЕ 
акбчћодбвиом IDSOD 


| ОН 
СЊ— С СЊ—СМ == CH ссн см 
在 下 列 结构 中 ,也 存在 互 变异 构 , 这 种 互 变异 构 在 杂 环 化 合 物 中 广泛 存在 。 

ү т" 

一 N 一 C 一 == —№С- 

АШКАН ЕЕ НЕЕ. ЈЕ ВЕЛДЕ ВУ ЛЕ ЛЕТИЯ F. ЛЕЯ 
胺 是 含 氮 化 合 物 中 最 重要 的 两 类 ,本 章 主要 学 习 胺 。 胺 可 看 作 是 氨 分 子 中 的 氢 原 
子 被 烃基 取代 所 形成 的 衍生 物 。 

(一 ) 胺 的 分 类 与 命名 





(1) 根 据 胺 分 子 中 N 原子 上 所 连 的 烃基 的 数目 不 同 可 分 为 伯 肤 、 仲 胺 和 玻 胺 
三 种 。 
| ‚СН; 
CHCHNH ° СЊМНСЊ HiC 一 N 
Сн» 
НЯ Л Ж 
(2) 根 据 其 分 子 中 烃基 的 结构 不 同 可 分 为 脂肪 胺 和 芳香 胺 。 
СЊОЊСЊУЊ < > Z + 
ЕДЕ 芳香 胺 
“ФУ 腕 的 命名 
(1 习惯 命名 法 
БУТЕН, ЖЕ ЕЕ". £ N И 
或 三 个 烃基 , 则 先 写 简单 的 烃基 ,再 写 出 复杂 的 烃基 ,最 后 加 上 “ 胺 " 字 
СЊМЊ СЊСЊАНСЊ Ç 2 NH 
(СУЛЕ (ж) 2,0) Ж ЊВ ) Hk: 
若 氮 原子 上 连 有 脂 烃 基 和 芳烃 基 时 ,以 芳 胺 为 母体 ， 以 脂 烃 基 为 取代 基 ,命名 
时 在 取代 基 前 面 冠 *N"” ,取代 基 不 同时 ,不 能 合并 。 例 : 








Н Сн; 
í“ 


СН» 
Z | | 
(> NHCH; > ` CH, — СН СН; Б N 
МЕРА ЖЕЕ МНЕ -М- 2. ВЕЖЕ НЕ N,N- 二 甲 基 -2- 甲 基 丙 腕 





(2) 系 统 命名 法 


结构 复杂 的 胺 ,可 以 用 系统 命名 法 命名 。 命 名 时 ,将 氨基 看 作 取代 基 , 以 烃 为 
母体 。 | 


ë 
сн; н, LE 一 CH 一 CH 一 CH 一 C 一 CH3 
CH 一 CH-CH--CH —CH; NHCH5 
2- 甲 基 -3- 氮 基 戊 烷 3- 甲 基 -4- 苯 基 -2- 甲 氨基 己 烷 
(CH3)4N СГ 
ШИН Ж 
(二 ) 胺 的 物理 性质 


室温 下 , 甲 胺 .二 甲 胺 、 三 甲 胺 及 乙 胺 为 气体 ,其 他 胺 为 液体 或 低 熔点 的 固体 。 

在 伯 按 和 仲 胺 分 子 中 ,由 于 其 N 原子 上 有 和 氢 原 子 , 因 此 ,他 们 可 形成 分 子 加 
氨 键 , 故 其 沸点 高 于 同 碳 烷烃 ,但 由 于 N 原子 的 电 负 性 小 于 O, 因 而 其 形成 氢 键 的 
能 力 小 于 醇 ,其 沸点 也 低 于 醇 。 由 于 叔 胺 分 子 中 N 原子 上 没有 氢 原 了 于, 它 个 能 形 
成 分 子 间 和 氢 键 ,其 沸点 较 低 。 


СН» 
и 
CHCECHNEH CHICHNHCH3 CH 一 NA 
СН, 
Бр 48.7% 35% 2.9% 


而 СН, СНОН 的 沸点 为 97.2C — 
由 于 胺 分 子 中 的 氨 原 子 可 以 与 水 形成 所 键 ,因此 胺 在 水 中 具有 一 定 的 溶解 度 ,但 
同样 的 原因 ,其 水 洲 性 小 于 醇 ,并 且 是 伯 胺 水 溶性 最 大 , 仲 胺 次 之 , 叔 胺 最 小 。 
芳 胺 由 于 其 N 原子 上 的 孤 对 电子 与 苯 环 发 生 p 一 x ҖЕ, МЖ УЖИ КА 
键 ,因此 其 在 水 中 溶解 度 很 小 。 
(三 ) 胺 的 化 学 性 质 
$ кизыт 
NH; + ЊО =МНУ + НО” 
к МН, + HO К—МН; + НОГ 
胺 的 碱 性 与 氨 相 似 ,是 由 于 N 原子 上 的 孤 对 电子 接受 质子 后 使 ЊО 解 离 出 
HO_ 而 呈 碱 性 。 因 此 其 碱 性 大 小 与 分 子 中 N 原子 接受 质子 的 能 力 有 关 , 接 受 质 
子 能 力 越 强 ,其 碱 性 也 越 强 。 
(1) 各 类 碱 性 大 小 的 比较 
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对 于 脂肪 胺 ,其 碱 性 大 小 顺序 为 : 仲 胺 > 伯 胺 > 叔 膀 


С | о ЊЕ 
и МН СН, МН, и N— СН» NH; 
H3C | Н.С 
pkb 3.27 3.38 4.21 | 4.76 


从 诱导 效应 来 考虑 ,由 于 烷 基 为 斥 电 子 基 , 因 此 当 N 原子 上 烃基 增多 时 ,可 
使 N 原子 上 的 电子 云 密度 增加 ,接受 质子 能 力 增强 , 碱 性 增 大 。 即 有 :下 胺 > 仲 
ће > АНЕ | | 
从 空间 阻碍 效应 来 考虑 ,N 原子 上 的 烃基 越 多 ,H+ 与 N 原子 结合 所 遇 到 的 
阻碍 作用 越 大 , 即 H + 与 N 结合 越 困 难 , 碱 性 越 弱 。 即 : 伯 胺 > 仲 胺 > 叔 胺 
从 溶剂 化 效应 来 考虑 ,溶剂 化 作用 越 大 , 铁 离 子 所 带 正 电荷 分 散 程度 越 大 , 则 
形成 的 铵 离子 越 稳定 , 易 生 成 , 碱 性 越 强 , 即 : 伯 胺 > 仲 胺 > 叔 胺 
综合 以 上 三 个 方面 的 因素 有 : 仲 胺 > 伯 胺 > 叔 胺 
四 对 于 芳香 胺 ,其 碱 性 大 小 顺序 为 : 芳 伯 胺 > 芳 仲 胺 > 芳 权 胺 
这 是 因为 芳香 胺 N 原子 上 的 孤 对 电子 可 与 苯 环 发 生 p 一 x ЗЕН, 8 МОЙ 
子 接受 质子 能 力 降低 ,并 且 N 原子 上 连 的 苯 环 越 多 ,其 电子 云 密 度 越 低 , 故 碱 性 
越 弱 。 
国 各 类 胶 碱 性 大 小 顺序 
k lh > ДЕРИНЕ > ДЕЛУ > а > АНА > НЕ > y ДИЈЕ 
(2) 成 盐 反应 | 
胺 可 以 与 酸 作用 生成 盐 ,因此 某 些 胺 尽管 其 水 溶性 较 小 ,但 是 若是 在 酸性 水 
溶液 中 , 则 其 溶解 度 增 大 。 若 再 加 入 碱 , 则 胺 可 重新 游离 出 来 。 
R—NH, + НСІ ЕМ Н.СГ 
RN Н.С!" + МОН = R—NH> +NaCl+ ЊО 
Ф) 帝 基 化 反应 与 季 贸 盐 的 生成 
与 氨 相 似 , 胺 也 可 作为 亲 核 试剂 与 卤 代 烃 发 生 亲 核 取代 反应 ,结果 胺 分 子 中 
的 氧 原子 被 烷 基 取代 ,这 个 反应 叫 烷 基 化 反应 。 
该 反应 由 于 向 胺 分 子 中 导 人 了 烷 基 ,而 烷 基 是 斥 电 子 基 团 , 因 此 ,产物 的 亲 核 性 大 
于 反应 物 , 故 该 反应 车 不 控制 反应 条 件 , 则 产物 可 继续 发 生 取代 ,直至 生成 权 胺 。 
СН; 





R—NH + CH 一 I — *RNHCHs — КМ 
СН: 
当 СНУ -Г ХН, ЊИВЕ ПТ ДЕДЕ is А Ж БЕЛУ, АЕ ЖЕШ • 





СН, | 
V + CH, = + 17 
N 3 R—N— CH, 
CH; “ең, 
ЛЕЛ АЙ КОИ ЕН 38 4k. pese пр БЕ НЕ 
БОИТЕ ЖИВЕ РЙ ЛБА о, НЕ Es ИИН Ц. 


十 СН» + СН: 
К—№ СН, Г +AgOH—— R—NCCH, ОН“ + Agl 
СВ: СН: у 
ЕЕ = uk 
酰基 化 反应 | 





НА hik N 原子 上 的 氧 原 子 可 以 被 酰基 取代 而 发 生 酰 基 化 反应 , 因 叔 胶 М 
原子 上 无 氧 原 子 , 因 此 叔 胺 不 发 生 酰 基 化 反应 。 浓 用 的 酰基 化 试剂 是 醚 抑 和 酸 
BT. 

СЮ МН, + CH;COCI ——CH,CONHCH, 

OU 
СН, | 

胺 发 生 酰 基 化 反应 ,其 N 原子 上 导入 了 酰基 ,而 酰基 是 吸 电子 基 团 ,使 N ЈЕ 
子 上 电子 云 密度 降低 , 故 产 物 的 亲 核 性 变 小 ,因此 酰 化 反应 只 发 生 一 次 。 

若 用 磺 酰 胺 代替 栈 卤 或 酸 栈 , 则 生成 磺 酰 腕 。 磺 酰胺 为 白色 ,县 在 腕 中 不 深 
解 而 沉淀 析出 。 对 于 伯 胺 生成 的 磺 酰 胺 ,由 于 其 N 原子 上 有 所 原子 , 且 其 酸性 较 
强 , 当 加 入 氢 氧 化 钠 时 ,可 生成 盐 而 使 其 溶解 ;而 仲 胺 生成 的 磺 酸 胺 , 因 其 N 原子 
上 无 氧 , 故 与 氢 氧 化 钠 不 发 生 反 应 ; 叔 脓 М 原子 上 无 所 原子 , 故 它 不 发 生 磺 酰 化 
反应 。 利 用 这 些 性 质 , 可 以 对 伯仲, 叔 三 种 胺 进行 定性 鉴定 。 这 个 反应 叫 兴 斯 堡 
(Hinsberg) 反 应 。 





h 不 反应 
` 
R—N 5О›——С1 | Nat -一 - 
R №50) км 50, 
R + о - Нее | мон `V 
Мн | р | 沉淀 溶解 
| 不 反应 
Е к—\М—505 


жй #1138 


生 
物 





个 仲 胺 的 磺 栈 化 产物 ,在 浓 硫 酸 作 用 下 可 分 解 为 原来 的 伯 、 仲 胺 ,因此 利用 这 
个 反应 不 但 可 以 鉴定 伯仲、 极 三 种 腕 ,而 且 可 以 分 离 .提纯 伯 、 仲 胺 。 
3 二》 与 亚 硝酸 反应 
(1) 伯 胺 : 伯 胺 与 亚 硝 酸 在 室温 下 反应 放出 № ,利用 这 个 反应 可 以 来 检验 或 
定量 测定 伯 胺 。 
CHCHNE + HNO, —>CH;CH;,OH + № А + ЊО 


умы + НС + — Ç > он +N, À + Cl 
芳 伯 胺 与 亚 硝酸 反应 , 若 反应 温度 控制 在 SC 以 下 , 则 可 生成 重 氮 盐 , ШЕ 
在 室温 下 可 发 生 分 解 生成 苯酚 和 氮气。 在 有 机 会 成 上 重 氮 盐 是 一 个 非常 重要 的 
试剂 。 
NH; М; CI ”OH 


| 
на >51 
С + ММО, с” í 2 | с +№1 








Ун (2) 仲 胺 : 仲 胺 与 亚 硝酸 反应 生成 N— UCE ИЕ ВИ 
=” 5 HC. | НС 

и 5 М-Н +HNO 一 一 До МН 
+ а НзС HC 

5 МНСН; сң 

学 


+ NaNO, 一 一 DA МЕН МНК 


НЕ л. . 劳 香 仲 胺 的 亚 硝 化 产物 为 黄色 固体 ， 
它们 与 稀 硫 酸 共 热 可 分 解 成 仲 胺 ,因此 利用 该 反应 可 以 提纯 仲 腰 。 
(3) 坡 胺 :脂肪 叔 胺 与 亚 硝酸 反应 生成 盐 而 溶 于 水 ,而 芳香 玻 胺 与 亚 硝酸 反应 


则 生成 绿色 固体 。 
RAN + НМО; == Ю.М’ Н: NO> 
Ње ње 
и Ñ 
+ HNGO 一 一 МО 
м0) зимо м 
Н.С Н.С 


利用 伯 、 伸 、 叔 三 种 胺 与 亚 硝酸 作用 生成 的 物质 的 状态 .颜色 的 差异 ,可 用 亚 
硝酸 来 对 三 种 胺 进行 区 别 检验 。 


x 重 氮 化 一 偶合 反应 | 
茶 胺 与 亚 硝酸 在 低 十 5С 的 温度 下 ,可 以 得 到 重 氨 盐 ,在 一 定 条 件 下 ВЕ 








可 以 发 生 分 解 ,其 重 氮 基 可 以 被 一 OH .一 X .~--CN 一 HH 等 原子 或 基 团 取代 。 


ӨЖТ! 





ИП) (96) 化 合 物 A БАНАНЕ K B ај ву =Й Ж —, ач @ ñb d 





体 。 它 的 水 溶液 能 够 导电 ,而且 , 在 不 同 的 pH 值 下 ,有 时 向 阳极 移动 ,有 时 向 阴 
极 移动 。A 没有 光学 活性 。 加热 A, 得 到 一 种 相对 分 了 质量 为 114 В ВИК В. В 
很 容易 经 简单 的 化 学 处 理 变 回 А, 
1. 写 出 A 的 结构 式 。 
2. 写 出 B 的 结构 式 。 
3. 写 出 A 和 BB 相互 转化 的 反应 式 。 
解析 “水 溶液 能 够 导电 ,而 且 ,在 不 同 的 pH 值 下 ,有 时 问 阳 极 移动 ,有 时 问 
阴极 移动 "很 容易 联想 到 A 物质 氨基 酸 。 
答案 1. МЊ—СЊ—СООНС2 分 ) 
NEHCH: 
2. 0С. „со (4 分 ) 
CH,—NH 
NH—CH; 
3.2МН›—СН›— н== OC、 со +29004 20 
CH 一 NH 


例 2) (96) 格 氏 试剂 是 一 种 常用 的 有 机 合成 试剂 ,通常 可 用 卤 代 烃 来 制备 , 例 
Л: СНІ + Mg 一 一 CH Ме] 


N 
格 氏 试剂 可 以 与 许多 有 机 物 反 应 ,例如 , 它 和 揪 基 ( СО ) 发 生 加 成 肥 应。 


反应 中 , 它 的 组 成 中 的 烃基 加 到 糙 基 的 碳 原子 上 而 贞 镁 基 的 镁 原子 加 到 氧 原子 
上 ,反应 产物 再 经 水 解 , 氧 原子 上 的 讽 镁 基 就 会 被 水 中 的 羟基 取代 而 生成 醇 。 甲 
醇 经 多 步 反 应 ,其 中 包括 格 氏 试剂 的 反应 ,就 可 以 得 到 板 丁 醇 (CHs)3OOH, 全 部 
反应 过 程 , 除 甲醇 及 其 反应 产物 外 不 需要 添加 任何 其 他 有 机 试剂 (使 用 的 有 机 深 
剂 不 计 )。 

试 接 反应 步骤 逐步 写 出 由 甲醇 合成 权 丁 醇 的 所 有 反应 式 (反应 箭头 左右 分 别 
写 反 应 物 和 有 机 产物 ,添加 的 试剂 写 在 箭头 上 面 , 使 用 的 有 机 溶剂 不 作 要 求 )。 

解答 “ 格 氏 试剂 是 有 机 化 学 中 最 常用 的 试剂 之 一 ,在 合成 中 有 着 重要 的 用 
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M СЊО 
CH3O0H ——>CH;] — CH, Megl 








HoO.H 
CH;CH; OMeg] — 





CH; CH, OH 
[0] СН.МЕ! H.O.H` f 
—CH;CHO—— *(CH;);CHOMgI + (СН; менон = 
сњуво 6 (сну)зсома — —(снәзсОн 





BD) G (98) 丙 三 醇 在 浓 H SO 作用 生成 化 合 物 A,A 有 如 下 反应 : ФА 能 与 
Tollen 试剂 (AgNO; 的 氨 溶 液 ) 反 应 ,生成 化 合 物 B,B 能 聚合 成 高 分 子 化 合 物 С; 
(ВА ВЕЋЕ NaBH4 还 原 为 D,D 能 使 省 水 褪色 ;GA 能 与 НСМ ,格林 试剂 (RMgX) 等 
亲 核 试剂 发 生 ТА; ФА 在 稀 了 SO 作用 下 生成 化 合 物 眉 ,E 能 被 金属 钢 催 化 
氧化 为 FE。 试 回答 

1. EH A.C 的 结构 简 式 

2.A 的 一 种 同系 G( 比 A 多 一 个 碳 原子 ) 有 两 种 异 构 体 ,经 NaBHs 还 原 后 仍 有 
两 种 异 构 体 , 写 出 G 的 异 构 体 ,并 命名 。 

3. 写 出 A 与 HCN 反应 的 方程 式 。 

4. 化 合 物 下 是 否 有 光学 活性 ,车 有 , 画 出 异 构 体 的 费 软 尔 投 影 式 并 命名 ; 厂 
无 ,请 判断 反应 由 一 由 中 物质 是 否 有 光学 活性 。 | 

5.ЕЙ ЕБ 1 Маон РБ ЛУ, Ж НЕ. 5 y ВЕК Ж ЛЕНЕ. УНД РЕ ЕҢ . 

6. 丙 三 醇 与 浓 于 SO 作用 是 如 何 生成 A 的 , 写 出 反应 步骤 和 发 生 这 些 反应 的 
理由 。 | 

7. 从 A НЕ 1 个 碳 原子 的 有 机 物 为 原料 ,合成 2- 甲 基 -2- 戊 醇 。 

解析 ”题目 本 身 难 度 不 大 ,是 一 道 综合 有 机 试题 , 既 考 物质 的 结构 ,又 考 物质 
的 反应 ; 既 考 物质 的 推断 ,又 考 物 质 的 合成 。 涉 及 的 知识 面 比 较 广 ,需要 对 这 些 基 
础 知识 和 有 机 化 学 中 常见 的 重要 反应 要 熟 记 。 比 如 掌握 | 顺 反 异 构 体 ,了 解 命名 规 
律 。 掌 握 光学 异 构 体 , 了 解 命名 。 

答案 

1. А; СЊ = СН—СНО 七 CH 一 CH 








| 
СООН 
СН: „О 
2. CH=CH 7-2- ТЖ 
и ` 
H H 





Н СНО 
^ 


тенен Е-2- ГЖ 
СН: Н 
3. СН» = СН—СНО + НСМ-» [ NC—CH;—CH = СЊ— [ИН ] > NC 一 CH 一 
CH 一 CHO 
CHO CHO 
4. н——Он R-2- E£ ЖЕТА RE нон 9-2 ВЕЖЕ ЊЕ 
СН, СН; 


5. 下 能 发 竺 碘 仿 反应 ( л ац 


СЊ—СО—СНО + 31, + ЊО МОН, но–со–сно+ НСІ; $ + 3HI 
6. ИНИ 能 优先 发 生 消去 反应 ,CHb (ОН) 
сн(он)—сн„ (OD 至 ,Cp (OF)—CH= CH 一 OH 燃 醇 不 稳定 ,转化 为 本 


(OH 一 CH; 一 CH 一 CHO) , 它 继续 在 浓 HSOs 作 用 下 发 生 消 去 反应 而 得 到 А. 
查 反应 得 历程 ,会 选择 恰当 的 理论 进行 解释 。 





1) 醚 ;2)H2O . | 
7. СН, = СН—СНО + СЮ МеВг — — СЊ—СЊ—СЊ— СНО 


+ CHsMgBr; О; ;2)H;O O 
820 > CH 一 CH 一 CH 一 CH (OH ) Сн; 19} CH 一 CE 一 


+ CH,MgBr; 1)8E;2)H;,O 
CH 一 CO 一 CH 一 一 一- ->CH CH 一 CH 一 C(OH) 一 (CHy)， 


在 有 机 合成 中 会 应 实用 是 H 中 提供 的 信 3. 


АС! СЬ,һу КОН ~ CHsOH 
例 4 с) (6) Ава) 一 一 8 = С — D 
1.0;;2. ZnZH,O Е 1.RMgC1, 无 水 乙醚 ; 2. Њон" ЊРО, 

















а 

已 知 化 合 物 C 没 有 对 映 异 构 体 ,而 下 有 对 映 异 构 体 ;G 是 三 种 物质 的 混合 物 ; 
R 为 不 超过 4 个 碳 原子 的 烃基 。 试 回答 : 

1. 写 出 下 列 物质 的 结构 简 式 : 








A C G 
”2. 写 出 DE 配 平 的 方程 式 : 
з. 下 能 否 发 生 碘 仿 反应 , 若 能 , 写 出 反应 方程 式 : 
4. S H F 的 费 软 尔 投影 式 , 并 命名 。 
.以 葵 和 正 丙 醇 为 原料 ,无 机 试剂 任 取 , 合 成 化 合 物 正 两 蔡 。 


解答 “与 例 4 有 些 类 似 , 重 点 考查 了 有 机 反应 的 推断 ;考查 顺 反 异 构 和 立体 
异 构 ; 考 查 重点 的 有 机 反应 ;考查 应 用 试题 信息 的 有 机 合成 设计 。 
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Сн, 


С. Ол С--СЊСЊСН; © У 


Њ 
~ —С-СН 1 )O; 2)7һ/Н' р 
CH, () 
能 发 和 多 仿 反应 [0] 177 + 2: мионињо)- 





БУМ 
ЯР ОМа(Н) + ЗН! + CHI, $ (Ж ОГ | “СН; 22714 aH РО, а 


от ОМа(Н) СНІ, у ) 





ОН СН, 
4. ЭГ ссн о maw H, 
Сн, ОН 
[Ol [О] ~“ b 、 、 
5 ССНЕСНЮН- +сњсњсно — сњењооон CH;CH,COO 


| 
ОН 


оу ское wo СЊСЊСЊ 
š el СН›—СН; OM 


туо (99 全 国 ,02 山东 省 ) 曾 有 人 用 金属 销 处 理化 合 物 A( 分 子 式 CsHe Вг), 
含 五 元 环 ) , 欲 得 产物 B, 而 事实 上 却 得 到 芳香 化 合 物 C( 分 子 式 CisHis)。 

1. 请 画 出 A.B.C 的 结构 简 式 。 

2. 为 什么 该 反应 得 不 到 B 却 得 到 С? 

3. 预期 用 过 量 酸 性 高 猎 酸 钾 溶 液 处 理 C, 得 到 的 产物 是 D, 写 出 D 的 结构 式 。 

解析 ”该 题 很 好 的 体现 了 竞赛 内 容 作 为 中 学 化 学 的 自然 增长 点 思路 ,充分 利 














用 中 学 化 学 知识 创造 性 地 得 出 大 中 学 教科 书 上 没有 讨论 过 的 新 知识 。 它 不 仅 使 
应 试 者 应 用 了 知识 ,更 使 应 试 者 应 用 知识 去 创造 新 知识 。 在 应 试 者 具有 同等 中 学 
化 学 知识 的 前 提 下 ,应 答 水 平 主要 取决 于 应 试 者 的 智力 水 平 。 这 是 今后 化 学 竞赛 
的 命题 方向 ,所 以 在 平时 的 培训 中 一 定 旨 重视 创造 性 思维 的 培养 。 

1 .对比 产 物 C Jay T (С, Нв) ЖЕ ВИ А 的 分 子 式 (CsHeBrs) 可 见 一 个 CC 
分 子 是 3 个 A 分 子 脱 去 省 原子 连接 而 成 的 ,而 且 A 转 化 为 C 的 反应 是 用 金属 钠 
消除 A 分 子 中 的 溴 。 

;试题 用 A великани СЧА 2 ТАВРЕ T A МС 
结构 。 省 代 环 成 烯 因 省 原子 连 在 不 同 碳 原 子 上 而 有 多 种 位 置 异 构 体 ,它们 与 金属 
kapa 应 失去 省 连接 的 方式 更 多 ,但 是 ,为 满足 C 是 分 子 式 为 CisHig 的 芳香 化 合 物 

至 少 要 有 一 个 含 共 ОШЕН ЖИЖИ, A 必须 是 1,2 一 二 溴 环 成 烯 ,C 必定 有 
к 

3. 由 А 52 Җ ЁК ВВ С, ШШ ЖЕЛ ЊЕ рае ЗТ ЕЕ 
的 反应 ,就 会 想到 ,A 脱 去 省 首先 得 到 的 应 是 含 С==С (В), #7, 
ЕН = ҖИ Ж, Н.Л, БЕЛПЛЕУ ЕН „ВЕЋУ Hk AB А а Еле 2: СН 
БЕЛЬЕ Е, Е ВЕ, НУВ Л, Ах ИЕ 
化 剂 也 会 聚合 就 在 意料 之 中 。 

4. C 的 氧化 可 看 成 是 葵 环 的 侧 链 碳 原子 的 氧化 。 中 学 化 学 里 讲 过 甲 葵 氧化 
得 莱 ( 甲 ) 酸 ,去 年 初赛 题 分 析 里 讨论 过 芳香 烃 侧 链 氧化 的 规律 ,应 试 者 一 般 研 究 
过 去 年 初赛 题 ,所 以 由 C 得 出 D 应 不 是 困难 的 事 。 但 是 ,这 里 仍 有 很 强 的 智力 因 
Е ,应 试 者 若 被 C BJ FE НИ ЖЕ, 不 注意 分 子 的 核心 部 位 是 一 个 茶 环 ,对 题目 
给 出 的 C 是 芳香 化 合 物 的 信息 视而不见 ,D 是 什么 就 很 难 答 上 来 ,到 事后 才 饶 然 
х. 


1. м | 
че | в Эз» 


若 答 卫 的 结构 式 为 : СПС» 亦 合理 。 


2. 要 点 :B 不 稳定 ' 
Е ВОЗЕ ПО kh pk ЈЕ РВ зр 杂 化 轨道 ,线性 Woh sk У ЖК, Я НБ 
香 性 。 
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афбићоабиром IDSOD 


~ 


НООС СООН „“ | О 
22 НО // 
3. ~ | 或 с С 
НООС OOOH Q | 
СООН 


HO—C с=0' 
` -HO 
注 : 酸 性 高 鳃 酸 钾 溶液 氧化 芳香 环 侧 链 反应 发 生 在 а 碳 上 ;该 产物 可 形成 分 


子 内 氢 键 。 


例 6) (99) 在 星际 云 中 发 现 一 种 高 度 对 称 的 有 机 分 子 (Z) ,在 紫外 辆 射 或 加 热 
下 可 转化 为 其 他 许多 生命 前 物质 ,这 些 事实 支持 了 生命 来 自 星际 的 假说 。 有 人 认 
为 ,Z 的 形成 过 程 如 下 :(1) 星 际 分 子 CH, = МН 聚合 生成 X;(2)X 与 甲醛 加 成 得 
到 Y( 分 子 式 СНОМ) ; (3) У 与 氨 ( 摩 尔 比 1:1) 脱 水 缩合 得 到 2Z， 试 写 出 X、Y 
和 2Z 的 结构 简 式 。 | 

解析 ”本题 与 例 5 有 相似 的 风格 “知识 要 求 低 、 能 力 要 求 高 ", 涉 及 到 中 学 有 
机 化 学 “聚合 "“ 加 成 "缩合 "三 个 概念 ,从 X 是 CH = NH 聚合 反应 产物 ,应 试 
者 当 可 写 出 其 通 式 为 全 CH 一 NH-),。 但 这 时 很 容易 思维 定 势 以 为 n 值 一 定 很 
大 ,以 为 凡 聚合 反应 必得 到 高 聚 物 ,这 也 是 该 题 的 “陷阱 "所 在 。 联 想到 乙 抉 聚合 
УЕ, БЕН п =3,Х 是 起 始 物 的 三 聚 体 。 该 思路 要 求 应 试 人 首先 要 有 “加 成 反 
应 ”的 明确 概念 ,懂得 所 谓 “ 加 成 反应 ”是 A+ B=C, 然 后 对 比 X( 通 式 ) 和 YY 以 及 
甲 醋 的 分 子 式 , 对 YY 分 子 式 这 个 信息 进行 加 工 一 一 Y 分 子 中 的 所 有 氮 原 子 必 来 
源 于 亚 甲 胺 ,既然 Y 中 有 3 个 氮 原 子 ,说 明 Y 是 由 亚 甲 胺 的 三 聚 体 与 甲醛 发 生 加 
成 而 得 ,由 此 得 到 X 是 СНОМ, У 的 分 子 式 与 X 的 分 子 式 相 减 ,得 知 与 1 分 子 亚 
甲 胺 三 聚 体 反 应 的 是 3 分 子 甲醛 。 在 做 这 一 推理 的 同时 可 得 出 X 和 YY 都 是 环 状 
分 子 的 结论 。 凑 基 加 成 反应 中 学 里 是 讲 过 的 ,可 以 迁移 一 下 用 以 理解 加 胺 。 最 
后 ,Y 与 NH 发生 缩合 反应 ,命题 人 首先 考察 了 应 试 者 有 没有 缩合 反应 的 基本 图 
式 ;:A+B=C+D 的 模式 概念 以 及 缩合 反应 从 反应 物 “ 母 体 "里 脱 除 的 是 “小 分 子 ” 
的 概念 ,要 求 应 试 人 找到 氨 分 子 与 Y 分 子 的 什么 基 团 发 生 缩合 , 脱 除 什 么 小 分 
子 。 脱 水 缩合 在 中 学 课本 里 讲 到 最 多 ,应 属于 应 试 者 已 有 的 知识 基础 。 只 是 Ү 
与 氨 的 缩合 脱 去 3 分 子 水 ,不 同 于 中 学 课本 里 的 缩合 反应 ,是 需要 应 试 者 的 思维 
十 分 敏捷 广阔 的 。 若 应 试 人 从 YY 的 结构 式 里 发 现 它 有 3 个 羟基 , 氨 分 子 又 有 3 
个 氨 原 子 , 本 不 难 作 这 种 带 有 相当 程度 创造 性 的 思维 。 最 后 ,Z 的 结构 的 得 出 , 命 
题 人 显然 是 在 考察 应 试 者 空间 感受 能 力 的 强 弱 。 











H єп, ,OH 
X 的 结构 式 Г № Y 的 结构 式 Г № 
ни `Н НОН.С нон 
N 
7. 的 结构 式 М 一 一 К. № 
LN/ —— 


O | 
| СГ 
| H,N—(O> -C—-OCHəCHoN(C;Hs); | 
7 ВР таану Ад F РЖ; 男 XY\Z 其 他 等 价 结构 式 , 均 得 满分 。 


ЭП) (99) 盐 酸 普 鲁 卡 因 是 外 科 常 用 药 ,化 学 名 :对 — | 
жив — Z JBE Z ПАН: аят, НМ (O С ОСН, 
作为 局 部 麻醉 剂 , 普 鲁 卡 因 在 传导 麻醉 .浸润 麻醉 及 封闭 疗法 中 均 有 良好 药 效 。 
它 的 合成 路 线 如 下 ,请 在 方 框 内 填 人 试剂 .中 间 产 物 或 反应 条 件 。 


CH 一 CH > М МАСОН) - x 
о 4 |= | 
I 2) 分 离 


解析 ”此 题 属 框图 题 ,高 考试 题 这 种 题 型 较 多 见 , 是 利用 框图 的 结构 与 给 出 
的 条 件 作 人 逻辑 推理 ,但 此 题 的 智力 要 求 大 大 高 于 高 考题 ,总 的 说 来 ,此 题 的 思路 是 
“ 逆 合 成 原理 ”。 应 试 者 首先 应 全 面 把 握 框图 的 结构 , 认 清 目标 分 子 的 骨架 是 由 两 
种 原料 分 别 转化 为 中 间 体 然后 连接 而 成 。 其 次 需 考 察 目 标 分 子 的 结构 ,寻找 该 骨 
架 何 处 可 断 开 成 两 截 ,一 截 来 自由 乙烯 得 到 的 中 间 体 , 另 一 截 来 目 由 甲 葵 得 到 的 
中 间 体 。 很 明显 ,乙烯 转化 过 程 加 入 了 NH(C Hs)，， 该 片段 显然 加 到 乙烯 
CH 一 CH 分 子 的 一 端 去 , 故 目标 分 子 需 从 主 链 的 O 一 CH 间断 开 。 然 后 ,应 试 者 
应 转向 分 别 从 两 种 原料 得 出 可 连接 成 目标 分 子 骨 架 的 中 间 体 。 为 思路 清晰 ,应试 
者 可 用 符号 表达 框图 中 的 各 中 间 体 ,例如 : 
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框图 指出 乙烯 应 КЕШЕН АЛЫ АОН) 得 B,A 是 什么 ? 大 多 数 应 
试 者 会 按 中 学 课本 得 乙 醛 ,这 时 ,得 到 的 产物 是 СН.—С(ОН)М(СН.), ,但 所 得 
产物 “B УРАН 催化 下 脱水 得 到 的 “E" 将 不 符合 目标 分 子 的 骨架 结构 ,由 此 应 
香 定 乙 烯 氧 化 得 乙 醛 的 设想 ,不 得 不 思考 如 何 使 乙烯 氧化 形成 保持 СнН,—СН, F 
段 的 A, 就 被 * 副 "得 出 环 氧 乙 烷 (A), 后 者 有 环 , 不 饱和 度 与 乙 醛 相等 , 故 加 二 乙 胺 = 
是 环 乙 烷 的 开 环 反应 , 开 环 后 羟基 与 二 乙 胺 基 分 置 于 一 CH 一 CH 一 的 两 端 , 才 可 
能 与 D 脱水 而 连接 ,同时 也 就 明确 D 分 子 中 有 羧基 ,后 者 与 B “АНЯ 
水 相连 。 | | 

D 的 羧基 何 处 来 ?当然 是 甲苯 侧 链 氧 化 的 产物 。 接 着 问 : 酯 化 反应 是 反应 1 
昵 还 是 反应 了 ”这 时 ,应 试 者 需 记 住 目 标 分 子 芳香 环 上 的 氨基 处 在 主 链 的 对 位 ， 
再 联系 框图 指出 B 和 DD 连接 后 还 要 进行 一 个 还 原 反 应 (用) 才 得 到 目标 分 了 ,从 
目标 分 子 中 保留 着 羧基 可 见 ,还原 反应 不 可 能 是 羧基 被 还 原 , 就 被 < 通 Ф|] И 
之 一 是 硝化 反应 ,在 芳香 环 上 引信 硝 基 , 最 后 被 还 原 为 氨基 。 于 是 问题 只 剩 下 1 
和 开 是 先 硝化 后 氧化 甲 基 还 是 先 将 甲 基 氧 化 后 再 硝化 。 



































答案 
. „| NH(CSHs) МОС 2 
re таа 
Н; 2) 分 离 
н? 





产物 | Fe+ HCl | 


还 原 _ [07 О И 
甲苯 上 必须 先 硝 化 后 氧化 。 若 应 答 为 先 氧 化 后 硝化 ,反应 试剂 正确 时 , 扣 4 分 。 


418) (00) 最 近 , 我 国 -- 留美 化 学 家 参与 合成 了 一 种 新 型 炸药 , 它 跟 三 硝 基 甘 
油 一 样 抗 打击 ,抗震 ,但 一 经 引爆 就 发 生 激烈 爆炸 , 据 信和 是 迄今 最 烈性 的 非 核 爆炸 
品 。 该 炸药 的 化 学 式 为 C6NeOw6, 同 种 元 素 的 原子 在 分 子 中 是 毫 无 区 别 的 。 

.1. 画 出 它 的 结构 式 。(4 分 ) 

2. 写 出 它 的 爆炸 反应 方程 式 。(2 分 ) 

3 .该 物质 为 何 是 迄今 最 烈性 的 非 核 爆炸 品 。(3 分 ) 











解答 1. 如 右 图 所 示 。 答 八 硝 基 环 辛 四 烯 者 也 按 正确 
论 。 

2. Ce( NO,)g = 800; + 4№ 

3.@D 八 硝 基 立 方 烷 分 解 得 到 的 两 种 气体 都 是 最 稳定 的 “ON NO: 
化 合 物 ;@ 立 方 烷 的 碳 架 键 角 只 有 90°, 大 大 小 于 109°28' ON ко, 
(或 答 :是 张力 很 大 的 环 ) ,因而 八 硝 基 立 方 烷 是 一 种 高 能 化 合 物 ， 分 解 时 将 释放 
大 量 能 量 ;@ 八 硝 基 立方 烷 分 解 产物 完全 是 气体 ,体积 膨胀 将 引起 激烈 爆炸 。 


919) (00) 据 统计 ,40% 的 飞机 失事 时 机 舱 内 壁 和 座 椅 的 塑料 会 着 火 冒 烟 , 导 
致 欠 内 人 员 宣 息 致死 。 为 此 ,寻找 装修 机 舱 的 阳 燃 聚合 物 是 化 学 研究 的 热点 之 
一 。 最 近 , 有 人 合成 了 一 种 叫 PHA 的 聚 酰胺 类 高 分 子 , 即 主 链 内 有 "酰胺 键 ” 
(一 OO 一 NH 一 )。 温 度 达 180 ~ 20010 时 ,PHA 就 会 释放 水 变 成 PBO( 结 构 式 如 下 
图 所 示 ), 后 者 着 火 点 高 达 60072 ,使 舱 内 人 员 逃 离 机 舱 的 时 间 比 通常 增 大 10 48. 
该 发 明 创造 的 巧妙 之 处 还 在 于 ,PHA 是 热 凶 性 的 (加 热 后 可 任意 成 型 ), 而 PBO 却 
十 分 坚硬 ,是 热固性 的 (加 热 不 能 改变 形状 )。 


М5 | — O 
eS — O DO+ 
1. 写 出 PHA 的 结构 式 。(3 分 ) 
2. 根 据 高 分 子 结构 米 解释 ,为 什么 PHA 有 热塑性 而 PBO 却 是 热固性 的 。(2 分 ) 


МО, №, 


ON МО, 


т 

1. -NC @ С МАР 

ајде € ГО, 

2.PHA В ВЕКУ ЮЕ , ЛП 1А ЖЕ P 5 ?E BË BJ ЛЕНЕ. Ж # Pi r ЖЕ, ВТ 
PHA 具有 热塑性 ,而 PBO Bi y T 8 BJ 364 ТЕ ЛЕ E , ПИК Ж СЕ BE BJ Дете РА 
以 PBO 是 热固性 的 。 u 

注 : 只 要 能 对 高 分 子 骨架 的 键 的 性 质 能 作 正确 的 描述 , 均 可 得 分 ,上 述 表 述 只 
是 参考 答案 。 


ВШ) 试 按 反应 步骤 逐步 写 出 由 CaC? 和 其 他 无 机 试剂 合成 草 ( О ) 的 所 


有 反应 (反应 箭头 左右 分 别 写 反 应 物 和 有 机 产物 ,添加 的 试剂 写 在 箭头 上 面 , 使 用 
的 有 机 溶剂 不 做 要 求 ,反应 步 又 不 超过 15 个 )。 
解答 合成 路 线 如 下 : 
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Jes at „ ЖЕНЕ 


анбикоабиом IDsob 





НО 
CaC —>СН==СН = [ОЈ CTec OI CI. МЕКЕ ЋЕ, 


| ОН | Вг 
О ма #9292. њо о OY ма 
_ СОС] 


СМ СООН 
ОГ“ ЊО/Н, 80, А Gy 00 ОС), G 


福 克 氏 (Friedel-Grafts) 反 应 ог; ЊУ Ө Ж НЊ,50,/ А 
О | он 


ЖШ) ар 1.2312 g 平面 构 型 的 羧 酸 消耗 18.00 mL 1.20 mol. МаОН @ 
液 ,将 该 羧 酸 加 热 脱 水 ,生成 含 碳 量 为 .49.96% 的 化 合 物 。 确 定 符合 上 述 条 件 的 
摩尔 质量 最 大 的 送 酸 及 其 脱水 产物 的 结构 式 , 简 述 推理 过 程 。 

解析 Б п 元 酸 , 则 : 

羧 酸 的 摩尔 质量 为 M = 1.2312 g/[ (1.20 mol/LX18.00 mL/1000)/n]= 
ST7ng/mol 

羧基 (COOH) 的 摩尔 质量 为 45g/mol, 对 于 п 元 酸 ,nn 个 法 基 的 摩尔 质量 为 
45 пр/тој], 

п 元 酸 分 子 中 除 羧 基 外 的 基 团 的 摩尔 质量 为 (37- 45) Хп = 12п, п= 1,2,3, 














该 基 团 只 能 是 ”个 碳 原子 才能 保证 羧 酸 的 摩尔 质量 为 57ng/mol。 

对 于 一 元 酸 ;n = 1, 结 构 为 :C 一 COOH ,不 存在 。 

对 于 二 元 酸 :n=2, 结 构 为 HOOC 一 C 寺 C 一 COOH( 尚 非 最 大 摩尔 质量 平面 结 
ËJ) | | 
对 于 三 元 酸 ; =3, 无 论 3 个 碳 呈 链 状 结构 还 是 三 元 环 结构 ,都 不 存在 。 
对 于 四 元 酸 :n = 4, 结 构 为 : 


HOOC COOH СООН 


| у НОО Я СООН 
| | 或 | == с=с <<@00н 或 НООС 
HOOC СООН НООС | COOH 
第 一 个 结构 符合 题 意 , 但 尚 非 最 大 摩尔 质量 的 平面 结构 羧 酸 ( 注 ; 且 不 能 稳定 


存在 ) 
后 两 者 具 非 平面 结构 ,不 符合 题 意 。( 最 右边 的 结构 可 不 与 ) 





五 元 酸 跟 三 元 酸 一 样 不 能 和 存在。!( 或 得 出 结论 : ”为 奇数 均 不 能 成 立 。) 

对 于 六 元 酸 :=6, 羧 酸 及 其 脱水 产物 结构 式 如 上 。 羧 酸 具 平面 结构 ,符合 
题 意 。 | | 

脱水 产物 的 碳 含量 = 12Мс/(12Мс+9Мь) = 50%, 符合 题 意 。 
п 更 大 ,不 可 能 再 出 现 平面 结构 的 羧 酸 。( 或 用 碳 架 结构 表示 ) 
答案 | 


СООН О 
НООС | СООН À 

`= / „А 

Заоа, АЛ 脱水 产物 的 结构 式 : 4 
НООС | СООН # 

СООН О 





Я) 某 烯 烃 混 合 物 的 摩尔 分 数 为 十 八 碳 -3,6,9- 三 烯 9% ,十 八 碳 -3,6- 二 炳 
57% , JA В-3-№ 34%. | 

(1) 烯 烃 与 过 氧 乙酸 可 发 生 环 氧化 反应 ,请 以 十 八 碳 -3,6,9- 三 烯 为 例 , 写 出 
化 学 反应 方程 式 。 

(2) 若 所 有 的 双 键 均 被 环 氧 化 ,计算 1 摩尔 该 混合 烯烃 需要 多 少 摩尔 过 氧 乙酸 ， 

(3) 若 上 述 混 合 烯 烃 中 只 有 部 分 不 饱和 键 环 氧化 ,请 设计 一 个 实验 方案 ,用 酸 
碱 滴定 法 测定 分 离 后 产物 的 环 氧化 程度 : 简 述 实验 方案 ; 写 出 相关 的 反应 方程 式 
和 计算 环 氧化 程度 (% ) 的 通 式 。 

解答 (1) 

CH 一 CH= CH—CH—CH= CH 一 CH 一 CH= CH—CsH;; + 3CH3COOOH 

-> 人 OH 一 CH 一 -CH 一 CE 一 CH 一 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH —СНу + 
| и N Z N 
O O | О 

ЗСЊСООН 

(2)1 摩尔 十 八 碳 三 烯 环 氧化 需 3 摩尔 过 氧 乙酸 ;1 摩尔 十 八 碳 二 烯 环 氧 化 需 
2 摩尔 过 氧 乙酸 ;1 摩尔 

十 八 烯 环 氧 化 需 1 摩尔 过 氧 乙酸 ,因此 :1 摩尔 混合 烯 完全 过 氧化 需 过 氧 亿 
酸 :0.09x3 +0.57х2 +0.34х1 = 1.75 то! 

(3) 实 验方 案 : 用 已 知 过 量 的 氯化氢 (zmol) 与 环 氧化 并 经 分 离 后 的 混合 类 
烃 反 应 ,反应 完成 后 ,用 已 知 浓度 的 氧 氧 化 钠 标 准 溶液 (c/mol*L ! ) АЕ БЕ Љу Rl 
余 的 酸 , 记 录 滴 定 终 点 氧 氧化 钠 溶 液 的 体积 (V/Aml)。 

相关 方程 式 : | 

К - CH СН - в + НСІі= R 一 CH CH R 


| | 
О HO С 





Ес 198 














NaOH + HCL 一 一 NaCi+ ЊО | 

计算 式 : 环 氧化 程度 (% ) =[(a – сУ/1000) /1.75] x 100% 
Ил, у, 分 别 为 三 燃 、 二 烯 和 单 燃 的 摩尔 分 数 , 则 计算 通 式 为 ; 
НЕЛИ (%) = [(п – су/1000) (З +2у + 2) ] х 100% 


$13) 一 战 期 间 日 本 是 在 战场 上 唯一 大 量 使 用 毒气 弹 的 国家 ,战争 结束 日 军 
撤退 时 ,在 我 国 秘密 地 遗弃 了 大 量 未 使 用 过 的 毒气 弹 , 芥 子 气 是 其 中 一 种 毒气 。 
芥子 气 的 分 子 式 为 (CICHCH ))S。 人 接触 低 浓 度 芥 子 气 并 不 会 立即 感受 痛苦 ， 
然而 ,嗅觉 不 能 感受 的 极 低 浓度 芥子 气 已 能 对 人 造成 伤害 ,而 且 ; 伤 害 是 慢 慢 发 展 的 。 

1. 用 系统 命名 法 命名 芥子 气 。 

2 .芥子 气 可 用 两 种 方法 制备 。 其 一 是 CICFHECHOH 与 NazS 反应 ,反应 产物 
之 一 接着 与 氧化 氧 反 应 ;其 二 是 CH, = CH 与 Ch 反应 ,反应 物 的 摩尔 比 为 2:1。 
写 出 化 学 方程 式 。 

3. 用 碱 液 可 以 解毒 。 写 出 反应 式 。 

解答 ”1.2- 氧 乙 硫 醚 或 2- 氧 乙 煤 硫化 物 

2.2CICHCHOH+ №5 = (НОСЊСН):5 + 2NaCl 

(НОСНУСН, )2S + 2НСІ = (СІСНЊСН):5 + 2H;O 

2CH = СЊ + 9С (СІСН,СН,)$+ $ 

3. (CICH,CH,)2S +20H- = (НОСНЬСН,)›5 + 227 

用 мон 代替 ОН“ 也 可 。 方 程式 必须 配 平 才能 得 分 。 


ЖШ) 1997 年 BHC 公司 因 改 进 常用 药 布 洛 芬 的 合成 路 线 获得 美国 绿色 化 学 
ийй: 
旧 合成 路 线 : 


О о 
нс, CH, COOCH, 
СН; CQ | | CICILCOOC,H: 
CH © | — — 
3 АЈС] А Маос,Н, СН, 
СН, 催化 剂 

















ЧЕН 5 АНЯ 
аубшћоабВирам |0500 








О 





сн,—С^ 
„о 
CH, 一 CN 
СН, о 
AlCL 催化 剂 
СН, | А 
Н, CO 
— 布 洛 芬 
` МИ ҮЕ Pd 催化 剂 
1. 写 出 А.В.С.Ю 的 结构 式 ( 填 人 方 框 内 )。 
2. 布 洛 分 的 系统 命名 为 : 
ООН» 
解答 1.А. е В. ®_ рте 
| О > H 
CH, CH о 


CH 
С. и с=х D оь 人 В 的 结构 式 ( 填 入 方 框 
| > С 
CH сњ 


内 )。 | 
2. 布 洛 芬 系统 命名 :2-[ 对 - 异 丁 茶 基 ]- 丙 酸 sz 2-[4' (377 - НАМА) ЖЕ]. 
丙 酸 | 

Plis 1,1- 二 省 丙烷 在 过 量 的 КОН 乙醇 溶液 中 加 热 生成 物质 АСОНО КИ 
质 在 气相 光照 或 CC 溶液 中 均 可 与 氯气 反应 ,在 HgSO 一 HSO4 的 水 溶液 中 与 水 
反应 生成 物质 B(C,H,O) ,B 不 能 发 生 很 镜 反应 ,但 В 的 同 分 异 构 体 C 却 可 以 ;B 
能 发 生 碘 仿 反 应 ,但 C 却 不 能 。B 能 在 Pt 的 存在 下 与 Н ЛЕ 


D(CHsO),D 在 浓 硫 酸 存 在 下 加 热 形 成 物质 E(C3H6) ‚Е 5 O 反 应 ,然后 在 Zn 人 存 . 


在 下 水 解 , 形 成 物质 F(CHbO) 和 物质 G(CHO) ,其 中 下 的 水 溶液 俗称 " 福 尔 马 


林 ”,G 与 CrOs 在 酸性 介质 中 反应 生成 醋酸 。 

试 根 据 以 上 过 程 写 出 A— G 的 结构 简 式 。 

解答 ”本题 涉及 烯 . 类 、 酮 . 醇 . 醋 等 类 有 机 化 合 物 的 重要 性 质 .首先 从 1,1. 
省 丙烷 的 消除 反应 可 知 A 为 两 快 ,或 根据 EE 氧化 .还原 水解 生成 甲醛 和 乙 醋 判 


MT 


= 
һы 





u 
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ИЕ уч, МЕРА НАЈ ЛА ПЕ} о 
| 
A:CH,C=CH В: СЊС—СЊ C:CH;CH,CHO 
Он 

D: СН.СНСН, Е: СН.СН=-=СН, _ Е:НСНО_ G:CHCHO 

例 19 化 合 物 A(CsHioO0) 不 溶 于 水 , 它 不 与 Br; /CCL 溶液 及 金属 钠 反 应 ,与 稀 
酸 反 应 生成 化 合 物 B(CsHisO 〇 ,)。B 与 高 砚 酸 反应 得 甲醛 和 化 合 物 C(G Hs0),C 
可 发 生 碘 仿 反 应 。 > АННЕ A.B.C 的 结 ш 号 出 有 关 的 反应 式 。 


НАЖАВ АЕ — +&. р А DORA BE. 可 
能 是 一 个 环 氧化 合 物 。B 与 НЮ, ЛИЯ HCHO 和 C, 故 也 一定 是 邻 二 醇 , 且 一 端 
ЕН Е ( —СНЗОН) ,而 C 可 能 为 醛 或 酮 ， 又 从 СВЕЖЕМ, НЕ СЯ 
一 甲 基 酮 ,再 根据 分 子 式 推出 C. 

„СН: СН, 


<> | 


OH OH 
O 
ОС: CHO сен, 
反应 式 : 
CH СН; | 


о сњењ > сњ C CHCH; Ө, оңо + 
OH OH 
О 

CHs— 6 -СН»СН; 

Я) 有 机 化 合 物 А 是 常用 的 有 机 溶剂 ,能 以 任意 比 与 水 混合 ,在 浓 硫酸 存在 
下 能 被 浓 高 锰 酸 钾 溶 液 氧化 ,氧化 后 生成 B, 用 来 制 醋酸 乙烯 酯 。 B 在 光照 下 与 
氨 反 应 ,可 生成 C, 将 C 溶 于 水 并 加 入 КОН 至 弱 碱 性 ,然后 如 人 稍微 过 量 的 KCN 
一 块 加 热 ,得 物质 D, 再 加 酸 水 解 ,使 其 生成 化 合 物 E, ЖЕ ImolE 和 РОД 
2 mol 水 放出 气体 下 ,当下 燃烧 时 只 生成 CO, , 试 确 定 这 里 所 指 的 是 什么 物质 ,与 
出 反应 方程 式 。 





解答 以 制 醋酸 乙烯 酯 的 原料 为 突破 口 ,推出 В 的 结构 ,继而 根据 其 转化 反 
应 得 出 结果 。 栈 酸 乙 烯 酯 可 用 醋酸 与 乙 块 或 乙烯 相互 作用 制 得 : 
CH3COOH + НС=СН-=СНзСООСН 一 CH 
СНСООН + CH; —CH +0.50 
СНСООСН = СЊ + ЊО 
СН С, АВЕ BJ РАНЕ PR МЕ ЕР ЕРИХ ЗА ЕМИ „РАЈЕ ИЛЕ В 是 醋酸 ,而 
СЊСЊОН KMnO, 


物质 A 是 乙醇 (或 丙酮 )。 或 КМО», сн,соон > CICH,COOH 
а (或 CH3COCH; њѕо, “ЗВ 2. 
А 





КОН KCN НО” РО; О 
——CICH,COOK — NC—CH,COOH НООССЊСООН 一 人 CO， — 
D E F 







ЧФ) хіпі ЕЕ ЛХ ||| 


1. 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 或 用 系统 命名 法 命名 。 
a.2_. 甲 基 -3 -省 丁 烧 “bb.2,2- 二 申 基 -1- 碘 丙烷 с ме 
d WZ 3 e.2- 毛 -1,4- 成 二 精 {.(CH3)2CHI в. СНСВ 
h.CICHCEHCL iCH 一 CHCHCL j.CHaCH 一 CHCI 

2. 写 出 下 列 反 应 的 主要 产物 ,或 必要 溶剂 或 试剂 








Mg CO Н 
а. СНСОЊС— > Eu O H,O 
b. CH, = CHCH, Br + МаОС» Hs — 
CH = CHBr 
EtOH 
с. [ р СН + А МО» - 
онон CH = ( СЕ НОНО. 
Ов нем 
CCI 
~ МаОН 
е. 1, С] тод” 六 


Mg СН; ОН 
{. СН»СН» CH, СЊВг ELO — 


ОН: 
— но 
5. CH Q SN ,历程 


| 
Ц 
| 
| 


第 
章 
ја 
| 的 
fi] 
+ 
物 
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Ër 


. O 


k. (СЊОС + NaOH > 
-下列 各 对 化 合 物 按 SN2 历程 进行 反应 , 哪 一 个 反应 速率 较 快 ? 
а. (СН):СНІ Ж(СН»),СС1 b.(CH,),CHI 及 (CH3)2CHCI 


с (сњо а 


d. сњспсњсњњ 及 сњоњенсња»: 
СН» Ch _ 


е. CH;CH,CH,CH,;CIl 及 CHICEHCH= СНО! 
.将 下 列 化 合 物 按 SN 1 历程 反应 的 活性 由 大 到 小 排列 
а. (СН»)»СНВг b.(CH;),CI с. (СН, )зСВг 
.怎样 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 ? 
Br CH Br 


ыз 


+. 


Сл 


b. ( Ув Ув 


‚(а сњ = снењенсњсн, 


а 
а (а (а 
.由 2- 甲 基 -1- 溴 丙烷 及 其 他 无 机 试剂 制备 下 列 化 合 物 。 
а ЯГ Ь2- 2-07 c.2- 甲 基 -2- 澳 丙烷 
d.2- 甲 基 -1,2- 二 省 丙烷 
e.2- 甲 基 -1 省-2- 丙 醇 
7. 完 成 下 列 转化 


= 


О 


а а 





C. СН» СН.СН, ОН ——СН. CH, OCH( СН 5 


он 
d. СЊСЊСНСЊОН —— .CH,CH,CHCH; 
OH OH | 
ч 
е. У 一 一 > | р 
ЗОН 


t. СН, = СН 一 一 НОСН, СН» ОСЊ CH, OCH, СН, ОН 
5. СН; СЊСН = CH, ——СЕ СС ЊСЊОН 





| о 


8. 用 简便 是 有 明显 现象 的 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 
а. НС==ССЬСЬОН  CH;C=CCH;OH 





СЊОН ОН 
SS SS 
b. Сү Se 
CH; 
C. CH,CH, (CH,CH, , СЊСЊ СН, СНОН ‚ СН» ( СН, ) СН» 
d. CH;CH;Br,CHsCELOH | 第 
9. 请 判断 下 列 哪些 化 合 物 可 形成 分 子 内 氢 健 。 = 
МО; | 烃 
ү b. CH,COCH;CHCH А 
а: ~ 937 2 | У | Е 
ОН | ОН 物 
М 
2 OH 
DS 一 ~ 
с. | а. | í 
= ` 
O 
OH 





10. 写 出 下 列 反应 的 历程 


б, 
ро Су, о 


11. 分 子 式 为 C.H O 的 芳香 族 化 合 物 А, 与 金属 钠 无 反应 ;在 浓 氢 碳酸 作用 下 得 
到 卫 及 C。B 能 溶 于 氢 氧 化 钠 , 并 与 三 氯 化 铁 作用 产生 紫色 。C БАНАНЕ Z ЙЯ 
溶液 作用 产生 黄色 沉淀 ， 推 测 А,В,С 的 结构 ,并 写 出 各 步 反 应 。 


12. 分 子 式 为 САБО 的 A, 能 与 金属 钠 作 用 放出 氢气 ,A УЙ 到 SO4 共 热 生 成 B. 
用 冷 的 高 锰 酸 锂 水 溶液 处 理 B 得 到 产物 С. С 与 高 碘 酸 作用 得 到 CH, СОСН, 
及 СН.СНО, В 与 НВг 作用 得 到 D(CsHBr) ,将 D 与 稀 碱 共 热 又 得 到 A。 推 
测 А.В.С.р 的 结构 。 

13.4- 叔 了 基 环 已 醇 是 一 种 可 用 于 配制 香精 的 原料 ,在 工业 上 由 对 叔 丁 基 酚 氧化 
制 得 。 如 果 这 样 得 到 的 产品 中 含有 少量 未 被 氢化 的 对 琐 丁 基 酚 ,怎样 将 产 铝 
提纯 ? | 

14. H ТОРАС 及 普通 命名 法 (如 果 可 能 的 话 ) 命 名 或 写 出 结构 式 
з. (СЊУСНСНО b. @ 》 -CHCHO с. нс-* CHO 

CHO 
d. (CH; ),CHCOCH; е. (CH; ),CHCOCH( СН» ); |. нс {$ 
в. (СН) С + СНСНО БИЯ зем ;.1,1,1-<Җ 
43-м КЕНО 13-09 m. ЖА, o CH, 一 CHCHO 
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p — 
. 写 出 下 列 反 应 的 主要 产物 

а. СЊСОСЊСЊ + FbN ОН —> 

hb CHCCHO+ ЊО = 


с. њс-( Усно КМО, н. 


МОН 


О 





а бићоабиоам 10500 
yak 
сл 


ЧЕ - ЕН 





Ж 
4. СЊСЊЕСНО 
| т 
е. C H] COCH; + С.Н; МеВт —( )— 
H,O 
/ . 
íf. < >o + HNNHCeHs 一 一 
| 浓 NaOH 
в. (CH CCHO 一 -一 一 


无 水 На 





+ 


= о H 
i | >о+ KzCoO —— | 





О 
|. Усс + Cb > 
т. CH; = СНСЊСЊСОСЊ + НС] ——> 
п. CH; = СНСОСН» + НВг — 
о. CH, = СНСНО + НСМ 一 一 ~ 
ж NaOH 





.用 简单 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 

a. 丙 本 .丙酮 . 丙 醇和 异 丙 醇 — b. PRES .2- 友 柄 和 环 成 本 

17. 分 别 由 菜 及 甲 茶 合 成 2 - 莱 基 乙醇 

.下 列 化 合 物 中 ,哪个 是 半 缩 醛 ( 或 半 缩 酮 ) ,哪个 是 缩 醛 (或 缩 酮 )? 并 写 出 由 相 
应 的 醇 及 醛 或 酮 制备 它们 的 反应 式 。 


а. ~ ` b 和 入 с. ОСНОН; 


ОСЊСЊОН || ` | 
| ОН 


СА 


— 
бо 





d. 4 Уон 
N / 


„/^ 
19. 分 子 式 为 СНОО 的 А, 10519 В(СУНьО) , В #5 2,4 - НЕ ЖЕ Л, 
并 在 与 碘 的 碱 溶液 共 热 时 生成 黄色 沉淀 。A 与 浓 硫 酸 共 热 得 C(CsHio),C 经 
高 锰 酸 钾 氧 化 得 丙酮 及 乙酸 。 推断 A.B.C 的 结构 。 

20. 分子式 为 C6Hi2O 〇 的 A, 能 与 莱 脏 作用 但 不 发 生 银 镜 反 应 。A 经 催化 氧化 得 分 
+s СНО 的 了 B,B 与 浓 硫 酸 共 热 得 C(CeHi,)。C 经 臭氧 化 并 水 解 得 了 D 和 和 
E。 了 能 发 生 银 镜 反应 ,但 不 起 碘 仿 反应 ,而 卫 则 可 发 生 碘 仿 反应 而 无 银 镜 反 
应 。 写 出 A 一 EE 的 结构 式 。 

.灵猫 酮 A 是 由 香 猫 的 自 腺 中 分 离 出 的 香气 成 分 ,是 一 种 珍贵 的 香 原料 ,其 分 
f Со А 能 与 状 胺 等 氨 的 衡 生物 作 用 ,但 不 发 生 银 镜 反应 。A 能 使 
省 的 四 氯 化 碳 溶液 褪色 生成 分 子 式 为 Cu Hy Br,O 的 B. А УА ЯК 
溶液 一 起 加 热 得 到 氧化 产物 C, 分 子 式 为 CrHaoOs。 但 如 以 硝酸 与 А 一 起 加 
热 , 则 得 到 如 下 的 两 个 二 元 羧 酸 :HOOC(CCH2 7COOH НООС(СН, 5 СООН 
将 A 丁 室温 催化 氧化 得 分 子 式 为 С НЊО BJ D. D š BB Bë ЈИ #18 2) 
HOOC(CH;)isCOOH, 写 出 灵猫 酮 以 及 B,C,D 的 结构 式 。 

22, 用 系统 命名 法 命名 (如 有 俗名 请 注 出 ) 或 写 出 结构 式 


нй ШШ 








2 


м 





СООН 
‚ ОН 


а. (СН»;)›СНСООН b. СУ с. СЊСН =СНОООН 
d. енн е. СНСН,СН,СОСІ Í. (CH,CH,CH,CO);O 


Br 
CONH, 
е. СН,СН›СООСУН; В. CHICHCHOCOCH i. ( , 
}. и к 邻 某 二 甲酸 二 甲 酯 1. 甲酸 异 丙 酯 о. М-Н рУ 
| H H 

酰胺 пг. ЖЕ +. 乙 酰基 
23 .将 下 列 化 合 物 按 酸 性 增强 的 顺序 排列 : 

а. CHICHCHBrCOH Ь. СНУСНВЕСН>СО»Н с. СЊСЊСЊООН 

4. СЊОЊСЊСЊОН е. СНОН f. H,COs g. BCCO,H ЋЊО 
”24. 用 简单 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 











О 
< Š COOH COOCHs 
55 а. СООН 与 СНСООН ои 与 Су 
精 | 号 | | ОН 
м 5 СООН СЊСООН 
а | ©. 
高 | om 
中 с. (CHC C У 
É СООН ОН 








CH; COCH О 
25. 写 出 下 列 反应 的 主要 产物 


( Ма›Ст›Оу— Н,80; 
а. > 


b. (СЊ),СНОН + HC Уос 
LiAIH; 








C. НОСН» СН» СООН 


МОН H` 





d. NCCH;CH;CN + ЊО 
CH,COOH 


К 


Е Ba( OH), 
CH,COOH 








[. СЊСОС + A ЖАК 


CH; 
g. ССЊСОЉО + {_У—он _ 





h. СЊСЊСООСН, - 
. у ы Н* 
і. СНСООН; +CHICEHCEOH 一 > 
` ` ~ ~ 
j. CH;CH(COOH), 一 > 
К. {_У—соон +НС1—=> 
/М 
[2 — СООН + носњењон 一 > 
СУ 257 722 Ңң” 
| АЈ 
СД => 
СООН 
HCOOH+ ( > он = 
П. А 一 
Му н' 


| | маоС2 Hs 
о. СЊСЊСООСН, =». 
| 
CH,CH,COOC;H; 
CHNH, 

„7 SS УА 

` A 
и Ж ОН 

N 


а. CH, (COOC, Hs);, + Њ МООМН — O | 
26. 写 出 分 子 式 为 CGsHeO; 的 不 饱和 二 元 凑 酸 的 各 种 异 构 体 。 如 有 几何 异 构 ,以 
2Z, 下 标明 ,并 指出 哪个 容易 形成 丁 。 
27. 化 合 物 A, 分 子 式 为 С НО, ,加热 后 得 到 分 子 式 为 СНОВ, А У 
醇 及 少量 硫酸 一 起 加 热 得 分 子 式 为 C6HioO; 的 C. B 与 过 量 甲 醇 作用 也 得 到 
С, A 5 LiAlHy 作 用 后 得 分 子 式 为 CHioO: 的 D。 写 出 A,B,C,D 的 结构 式 。 
28. 用 简单 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 。 
OH 
а. СЊСЊСЊСОСЊСООСН; С. CH3CHCOOH 
СООН он 
 СЊСЊСЊСОСЊ CH;COCH,COCH; 
29 .与 出 下 列 反应 的 主要 产物 : 


=й ж 


мм, 
а. фр 
— 


| 
| 
| 
| 
Е 


生 
物 





отон 2, 





а. СЊСООСНОООС Не 
| 2)8 ,„ЊО 
CH 
Й NaOH 
b. CH,COCHCO,CHrb > 





| 人 
CH,CO;CH; 
. А 
. СЊСЊСНСООН 一 一 


| 
ОН 


о 


2 


РАЧ 
б сосн йн 


| СН.СН.СН. 
Z ЮМ 33 А 
е. > 


СООН 
СН; 
| И A . 
[. НООССН» соссоон 一 一 
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О 
= 





g. сњењенсоон — 


С 


Чс > ЗН 





А 
ОН 


Z | NaOII- HO 
人 人 





* 
+ 


CH; 
CH; 


| 稀 H,SO, 
i. сњањеооон Сш” 


ОН 
к. СЊСЊСОСОН 
|. CH,CHCOCO,H — 


| 
СН; 


Ж Н,50, 
РАЎ 











m Cama > x 


n 1)МаОН, 2 
| . 2)НСІ, А 


О 
О. СН, СНСООН + с» 
30. 下 列 哪个 化 合 物 存在 对 映 异 构 体 ? 


а. СНз МНСНСЊСІ Ь. (CH;),N ` (CH,CH,C1),Cl 
~ 
с. С мен 4. (2 сњснсњ 
МН, 


31. 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 
а. ЗВЕНЕ МЕНЕ ЖАТУ H 8 
b. ЕР ИЩИ, 
32.5 ЕЯ, БСН Е, 
а. СЊООСЊ b. СЊСЊ— сен -OOOCH， с. СЊООСЊСНО 


он 
d . СН; сон» е. СН; СН, СОСН, СОСН; 


СН; 


= #6138 


п: 


О 








FCHCFPCOCH(ODCH)。 в. СНБОСНООСН, h. Ө 
| СОСН, 





О 
| coon 
ДӨР 


ээ кийа йн ы инн: 


а. H,NNH b. (CHs)3N с. (С Ву) NH 4. e С; 


он, 
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| 


Ba 
赛 
王 
牌 
精 
解 
高 
中 
Е 
= 





~ 

í. (J но» g. (СНаМ“ h. [ 
Z 

| 
СН; 


34. 如 何 解释 下 列 事实 ? 
a. 苹 胺 (CseH5CENHD ) 的 碱 性 与 烷 基 胺 基本 相同 , Ы ЕН 
b. 下 列 化 合 物 的 PK .为 


ONA 2 Nb «ум Hc ун, 


рКь= 13.0 рКь=9.37 рК„=8.70 
35. 完成 下 列 转化 : 


| МН, 
.OO 
МН, 
~ = 
b. СТ — ому 2 NB, 


с. СНСООН —СН.СОМН, 


МН, 
а. СЊСЊБОН ——> CH,;,CHCH;CH; 
NH, -NHOOCHEH, 
~ DR `` 
е | 一 一 > | р 
МО, N=N 


Сн; | H 
g. [了 — њо-( мем Š 
СХ 
36. 将 下 列 化 合 物 按 碱 性 增强 的 顺序 排列 : 
а. СН,СОМН, Ь. ССН МН, c.H,NCONH, d.(CH,CH,);NH 
е. (СНСН,); МОН” 
37.7249 СНМ 的 A ,能 溶 于 稀 盐酸 。A 与 亚 硝酸 在 室温 下 作用 放出 氮 
气 , 并 得 到 几 种 有 机 物 ,其 中 一 种 B 能 进行 碘 仿 反应 。 В 和 浓 硫 酸 共 热 得 到 
C(CGoHy),C 能 使 高 锰 酸 钾 退 色 , 且 反应 后 的 产物 是 乙酸 和 2 一 甲 基 丙 酸 。 推 





38. 


39. ле 


40. 


测 A 的 结构 式 ， 并 写 出 推断 过 程 。 i 
有 机 化 合 物 A 是 常用 的 有 机 溶剂 ,能 以 任意 比 与 水 混合 ,在 浓 硫 酸 存在 下 能 
被 浓 高 锰 酸 钾 溶 液 氧化 ,氧化 后 生成 B, 用 来 制 醋酸 乙烯 酯 。B 在 光照 下 与 所 
反应 ,可 生成 C, 将 C 溶 于 水 并 如 入 КОН 至 弱 碱 性 ,然后 加 人 稍微 过 量 的 
KCN 一 块 加 热 ,得 物质 D, 再 加 酸 水 解 ,使 其 生成 化 合 物 Е. Ж tmolE 和 P;Os 
加 热 失去 2 mol 水 放出 气体 下 ,当下 燃烧 时 只 生成 CO, , 试 确定 这 里 所 指 的 是 
什么 物质 , 写 出 反应 方程 式 。 
БА 是 一 个 不 能 使 酸性 高 镭 酸 钾 溶 液 褪色 的 液体 : 和 进行 臭氧 分 解 和 随后 进 
行 还 原水 解 , 生 成 组 成 为 C,H;O; 的 产物 B, 并 且 所 生成 的 B 的 量 是 已 反应 А 
量 的 3 倍 。 物 质 A 用 于 下 列 合 成 中 : 
БОА) С МаОН: т 
‚ ФА РА 
| Ее( | ) ‚НС, 
C 的 分 子 中 只 含有 一 个 硫 原 子 。 
在 浓 硝 酸 或 混 酸 作用 下 ,物质 DD 被 氧化 ,放出 一 氧化 氮气 体 。 若 预先 将 р 
于 过 量 浓 线 SO, 中 ,然后 在 90 条件 下 将 溶液 加 热 数 小 时 , 则 生成 分 子 中 含 两 
个 碳 原 子 的 产物 。 将 混 酸 加 到 物质 D 中 时 ,不 发 生 和 氧化 ,而 是 生成 化 合 物 
E(CHsaNsO;) ,将 反应 混合 物 用 水 稀释 和 冷却 后 ,EE 可 以 黄色 晶体 的 形式 从 混 
合 物 中 析出 来 。 
1. 试 确定 物质 A— E; 
2 . 试 写 出 所 发 生 反应 的 方程 式 。 
有 机 物 A 具有 如 下 性 质 :燃烧 2.324g 的 A, 生 成 两 种 气体 的 混合 物 7. 731. 
(100С ,101.325kPa) ,将 混合 物 冷 却 至 23. SC (101. 325КРа) ,气体 体积 减少 
到 57.5% ,物质 A 与 KMnO; 反 应 ,生成 唯一 的 有 机 产物 B, 但 它 不 能 使 省 的 
GCCL 溶 液 褪色 。 如 向 制 得 的 化 合 物 В 中 加 入 过 量 的 МН»ОН, , 则 生成 易 分 离 的 
物质 C, 而 由 2.324g 的 A 可 以 得 到 不 多 于 2.758g 的 С. 
|. 试 确定 A 并 写 出 它 的 结构 式 ; | 
2. 解 释 所 述 化 学 实验 的 结 采 ; 
3. 试 写 出 所 述 反应 的 方程 式 。 








> 











第 
章 
烃 
的 
11 
生 
物 





404 








эийрабиуом 10500 


Жетиш - Жанен 











氨基 酸 与 肽 
氨基 酸 的 离子 性 结构 pp ] 
等 电 点 НОТИ 2 
20 种 氨基 酸 ( 按 基 团 的 分 类 ) ppp 2 
肽 的 结合 PN， 1 
ЕН 
Ири ЛИК и ] 
PH, 温度, 金属 ,EtOH 引起 的 变性 2 
糖 
АНТОНИ ааа 2 
БРНИК ЈАНЕ ааа ааа 2 
— FISCHER 投影 式 зз И КОЕ 2 
淀粉 和 纤维 素 的 区 别 pp 2 
a- 各 B-D 葡萄 糖 的 区 别 es 2 
大 分 于 
S=: k ЛИ ОВЕ ........ ИИ 2 
肥皂 的 制造 l 
聚合 反应 的 产物 一 一 葵 乙 烯 的 cv 2 
一 一 乙烯 的 oo ] 

高 分 子 链 形成 机 理 …………… ИОНИ 2 

СЕКЕ ШЕГИНЕ: 

一 、 蛋 白质- 





蛋 蝗 质 和 核酸 都 是 含 氮 的 天 然 有 机 物 , 是 生物 体 的 主要 组 成 部 分 ， 重 白质 在 

命 现象 和 生命 过 程 中 起 着 决定 性 的 作用 ,是 人 类 的 三 大 营养 物质 之 一 ,是 维持 
ВИ 从 化 学 结构 上 看 , 集 白 质 是 由 许多 氨基 酸 通 过 酰胺 键 
结合 而 形成 的 高 分 子 化 合 物 ,无 论 是 哪 一 类 重 蝗 质 , 在 酸 、 碱 、 酶 等 作用 下 水 解 都 
得 到 (a- 氨 基 酸 的 混合 物 。 因 此 (a- 氨 基 酸 是 构成 蛋白 质 的 基本 结构 单元 ,要 讨论 








和 蛋 日 质 的 结构 与 性 质 ,首先 要 了 解 氨基 酸 的 结构 与 性 质 。 
(一 jo 氨基 酸 的 结构 分类、 命名 
~ > 结构 
a- 氨 基 酸 是 羧 酸 分 子 中 烃基 上 的 a—H 原子 被 一 NH2 取代 得 到 的 衍生 物 ,其 
结构 通 式 为 : | 
МН, 





в_сн соон 

各 种 氨基 酸 在 结构 上 的 差异 主要 是 其 R 不 同 。 

Ж» 分 类 

(1) 根 据 氨基 酸 分 子 中 烃基 的 不 同 可 分 为 脂肪 氨基 酸 、 芳 香 氨 基 酸 和 杂 环 所 


基 酸 。 
18 № ра соон 
H,C -CH -COOH ($ соо | | Г Н; CH 
N 
H 











НЕ 芳香 氨基 酸 杂 环 氨基 酸 
(2) 根 据 氨基 和 羧基 的 相对 位 置 不 同 可 分 为 氨基酸.& 氨 基 酸 和 TY 氨基 酸 。 
МН, МН, NH 


| | | 
Н.С--СН-СООН CH-CH 一 OOOH 《一 CE 一 CE 一 COOH 


“氨基 酸 8- 氨 基 酸 y 氨基 酸 
(3) 根 据 氨 基 与 羧基 的 相对 数目 不 同 可 分 为 中 性 氨基 酸 、 酸 性 氨基 酸 和 碱 性 
氨基 酸 。 | 








Ú фи ния 


NE МН, 
СН oooH НООС СЊ--СН СООН 5 
中 性 氨基 酸 酸性 氨基 酸 
МН, 





H, N—CH,—CH —@COOH 
碱 性 氨基 酸 
中 性 氨基 酸 并 非 为 中 性 物质 ,这 里 的 中 性 是 指 氨基 酸 分 子 中 氨基 与 羧基 的 数 
目 相等 。 
© ая 
氨基 酸 的 命名 与 其 他 取代 酸 相 似 ,以 羧 酸 为 母体 ,将 -NEHz 看 作 取 代 基 即 可 。 








由 于 众多 的 氨基 酸 都 来 自 各 种 重 白质 ,因此 ,大 都 有 俗名 。 

















常见 的 中 性 氨基 酸 有 ; 
ЊМ—СЊ—СООН H = B о Ж Z BË 
ҮН, 
HC—CH COOH 丙 氨 酸 “氨基 丙 酸 
е. | 
CH 一 CH соон йй а Fe 3- 甲 基 -2- 氮 基 丁 酸 
Н.С 
СВ МН, 
HC-CH-CH 一 CH_COOH 亮 氨 酸 4- 甲 基 -2- 氨 基 戊 酸 
CH МН; 
š ЊС—СЊ CH_CH_COOH Ям 3- 甲 基 -2- 氨 基 戊 酸 
奥 | 8 О О 
# x 5 СН›—СН—СООН 半 胱 氨 酸 2 氨基 -3- 殊 基 丙 酸 
ИТ 酸性 氨基 酸 有 : 
МЕ мн 
5 ° HOOC 一 CH 一 CH 一 CH 一 COOH ЖА 2- 氢 基本 二 酸 
ГА 碱 性 氨基 酸 有 : 
+ МН, 
НООС—СЊ— СЊ—СООН 谷 氨 酸 2 氨基 戊 二 酸 
МН) | 
N оњењен, -СН—СООН 赖 氨 酸 ” ”2,6- 二 氨基 已 酸 
芳香 族 氨基 酸 有 : 
NH МН, 
вм мисњењењ- СНСООН ИЕ 2 &3E-5-BL EJES 
NH, 
(У сн, CH соон жив ЗЭР 
NH, 
но сн, сон 酷 氨 酸 32 И 


杂 环 族 氨 基 酸 有 : 





NH, NH 


| 2 
С. Сто“ To соон 
Ме ~ соОНн М М 
Н Н 


Н 


аи 色 氨 酸 组 氨 酸 

Криж же бан тамна нам дат 25 5 
酸 异 亮 氨 酸 八 种 氨基 酸 人 体 不 能 自身 合成 ,需要 从 食物 中 摄取 。 

(二 )a 氨基 酸 的 构 型 

组 成 蛋白 质 的 氨基 酸 除 甘氨酸 外 ,其 他 氨基 酸 分 子 中 ( 碳 原子 均 为 手 性 碳 原 
子 ,因此 都 具有 旋光 性 。 大 多 数 (a 氨基酸 都 只 有 一 个 手 性 碳 原子 ,其 构 型 一 般 用 
D/L 法 来 祭 记 。 若 有 两 个 或 更 多 的 手 性 碳 原子 , 则 以 距 羧基 最 近 的 手 性 碳 原子 为 
基准 来 标记 其 构 型 。 








COOH COOH 
нон IbN |н NH, H 
CH, | СН, H—t—QOH 
СН; 
L 乳酸 І L 苏 氨 酸 
自然 界 存在 的 氨基 酸 大 多 为 L 型 。 动 物体 内 的 酶 只 对 L- 氨 基 酸 代谢 ,而 对 
D 氨基酸 不 起 作用 
(=) 和 氨基酸 的 物理 性 质 
€Y 溶解 性 
Же К, РН М ЖЕ НН И 
氨 酸 外 ,都 难 深 于 有 机 溶剂 。 
旋光 性 
除 甘氨酸 外 ,其 他 氨基 酸 都 具有 旋光 性 。 
Фу ин 
氨基 酸 的 熔点 远 高 于 其 异 构 体 羟基 酰胺 ,这 是 因为 氨基酸 是 以 内 盐 形式 存在 。 
- О 
. Í 
Н, N—CH, —COOH—> Н; МСН, —( (OO ü НОСН»— C— NH 


т.р 232С 118С 
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(四 ) 氮 基 酸 的 化 学 性 质 
xx 氨基 酸 分 子 中 既 含 有 氨基 ,又 有 羧基 ,因此 , 它 应 具有 了 胺 和 羧 酸 的 通 性 。 由 
于 一 NE 与 一 COOH 共存 于 -个 分 子 中 ,因此 , 它 又 有 一 些 特性 。 
у 两 性 与 等 电 点 
由 于 a- 氨基 酸 分 子 中 既 含 有 一 NH 又 有 一 COOH, 因 此 , 它 既 具有 酸性 ,又 具 
有 碱 性 , 它 不 但 可 以 与 酸 、 碱 作用 生成 盐 , 而 且 自 身 可 发 生 中 和 反应 生成 内 盐 。 
МН; N Hi 





НС СНСООН + H' — H,C—- СНСООН 
МН, | МН, 
Но СН -COOH + ОН“ 一 > нс CH-000- 
NE NH; 
ЊС—СНЊ—СООН 一 一 Hi сою 
内 盐分 子 中 氨基 带 正 电荷 , 凑 基 带 负 电荷 , 即 在 氨基 酸 分 子 中 , 既 有 正 电 何 ， 
又 有 负电 荷 , 称 之 为 偶 极 离子 或 两 性 离子 。 当 氨基 酸 与 酸 作用 时 ,H 有 利于 
一 NH, 有 人 解 离 而 抑制 一 COOH 基 解 离 ,氨基 酸 带 正 电荷 ; 当 与 碱 作 用 时 ,OH 一 将 
有 利于 一 COOH 解 离 而 抑制 一 NE2 解 离 34 EB 3 TA rB, ñi 


МН» МН: МН; 





+ 


| 
| Н Н” | 


带 负 电荷 两 性 离子 带 正 电荷 

由 上 面 的 反应 式 可 以 看 出 ,氨基 酸 分 子 所 带电 荷 与 该 溶液 的 酸碱度 有 关 ， 
我 们 可 以 通过 控制 溶液 的 pH 值 , 使 氨基 酸 分 子 带 上 不 同 电荷 。 对 某 一 种 氨基 
酸 , 总 有 一 个 pH 值 ,在 这 个 pH 值 下 ,氨基 酸 分 子 所 带 的 正 电荷 和 负电 荷 恰好 相 
等 , 即 对 外 表现 净 电 荷 为 零 , 此 时 氨基 酸 溶液 的 pH 值 称 为 该 氨基 酸 的 等 电 点 ,用 
pl 表示 : 

3 pH>pl, 则 氨基 酸 分 子 带 负电 荷 ; 

若 pH<pL 则 氨基 酸 分 子 带 正 电荷 ; 

若 pH= pl, И АЕ 7 79И. 

ЗАМЕ АО А ЕРУ T BE F B 5⁄4 rh МЕ ЖЕ, ВАМ ЈЕ 
电 区 时 ,向 阴极 移动 ; 若 氨 基 酸 分 子 带 正 电 荷 , 则 向 阳极 移动 。 这 种 带电 粒子 在 电 
场 中 的 移动 现象 称 为 电泳 。 利 用 电泳 方法 可 以 分 离 .提纯 氨基 酸 , 这 种 方法 称 力 
电泳 法 。 | 











一 般 来 讲 , 中 性 氨基 酸 的 等 电 点 (pI) 为 6.2 一 6.8; 碱 性 氨基 酸 的 等 电 点 为 
9.7 一 10.7; 酸 性 氨基 酸 的 等 电 点 为 2.8 一 3.2。 氨 基 酸 在 等 电 点 时 溶解 度 最 小 ， 
采用 于 氨基 酸 的 分 离 。 
Ф ОКЫУ 
两 分 子 a- 氨 基 酸 发 生 反 应 ,一 分 子 提供 一 NH;, 男 一 分 子 提供 一 COOH, 脱 去 
一 分 子 水 ,生成 以 酰胺 刍 相 连 的 化 合 物 ,叫做 肘 。 栈 胺 键 在 和 蛋白质 化 学 中 叉 称 为 








($) НА 
МН; О к О 
| | | | | -н›О 
R-—CH C OH + Н МСН СОН —= > 


t 1 1 
КСНС NH --CH -C—- OH 


蛋白 质 是 由 许多 -氨基 酸 通过 酰胺 键 相连 而 形成 的 高 分 子 化 合 物 。 蛋 白质 
种 类 众多 ,但 组 成 相似 。 元 素 分 析 表 明 ,蛋白 质 主要 由 СНОМ 四 种 元 系 组 成 ， 
有 些 蛋 白质 中 还 有 S.P、Fe、Cu、Mn 等 元 素 。 不 同 来 源 的 蛋白 质 ,各 种 元 素 的 成 分 
差别 较 大 ,但 它们 所 含 N 的 量 比较 固定 ,一 般 为 16% 左右 。 由 此 可 知 ,1 эе М 27 
相当 于 6.25 克 蛋 白质 。 我 们 将 6.25 称 为 蛋白 质 系数 1、 蛋 白质 的 一 级 结构 

(1) 多肽 (peptides) 

a 氨基 酸 分 子 间 脱 水 所 形成 的 化 合 物 叫 肽 。 由 二 分 子 «氨基酸 脱 水 所 形成 
的 肘 叫 二 肽 ,由 多 个 «氨基酸 脱水 所 形成 的 肽 叫 多 肽 。 氨 基 酸 脱水 生成 多 上 肽 时 ， 
不 仅 与 组 成 多 肽 的 氨基 酸 的 种 类 数目 有 关 , 而 且 还 与 多 肽 链 上 a- 氨基 酸 的 排列 
顺序 有 关 

从 以 上 反应 式 可 以 看 出 . 若 有 二 个 结构 不 同 的 氨基 酸 形成 二 肽 ,应 有 二 种 统 
- 构 的 二 肽 。 同 理 若 有 三 种 结构 不 同 的 氨基 酸 形成 三 肽 , 则 可 形成 6 种 多 肽 。 行 有 
”种 结构 不 的 氨基 酸 形成 多 肽 , 则 应 有 n! 种 多 肽 。 例 由 甘氨酸 \ 丙 氨 酸 和 谷 氨 酸 
组 成 的 三 肽 应 有 6 种 ,分 别 为 : | 

甘 一 两 一 谷 ная яна 

ян жж 6—Н— 

在 多 肽 分 子 中 ,必然 有 一 分 子 “氨基 酸 保留 一 NH: ,一 分 子 "氨基酸 保留 
соон 通 党 将 保留 有 氨基 的 一 端 称 为 “N" 端 ,而 将 保留 羧基 的 一 端 称 为 “C Зи 
在 书写 多 肽 时 ,通常 将 N 端 写 在 左 侧 ,C 端 写 在 右 侧 。 

多 肽 命名 时 ,以 C 端 的 氨基 酸 为 母体 ,从 N 端 开 始 ,将 形成 肽 的 氨基 酸 写 成 
其 酰基 排 在 母体 前 面 。 例 如 由 甘氨酸 、 丙 氨 酸 和 亮 氨 酸 形成 的 三 肽 则 命名 为 : 
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甘 氨 酰 一 丙 氨 酰 一 亮 氨 酸 | 

由 谷 氨 酸 . 半 胱 氨 酸 和 甘氨酸 所 形成 的 三 肽 可 命名 为 

谷 氨 酰 一 半 胱 氨 酰 一 甘氨酸 ( 谷 胱 甘 肽 ) 

(2) 蛋 白质 的 一 级 结构 

在 蛋白 质 分 子 中 ， Е ААЖ, 组 成 多 肽 的 氨基 酸 的 种 类 、 
数目 或 连接 顺序 之 一 发 生变 化 时 , 则 多 肤 的 结构 也 会 发 生 相 应 的 变化 。 因 此 在 化 . 
学 和 生理 学 上 将 多 肽 链 上 a 氨基酸 的 种 类 .数目 及 排列 顺序 称 为 蛋白 质 的 一 级 

多 肽 与 蛋白 质 没有 本 质 区 别 , 一 般 将 分 子 量 在 10000 以 上 的 称 为 蛋白 质 ,而 
分 子 量 在 10000 以 下 的 称 为 多 上 肽 。 

$ 蛋白 质 的 性 质 

蛋白 质 结构 复杂 ,在 讨论 其 性 质 时 ,通常 用 NH, 一 Pr 一 COOH 来 代表 蛋白 质 
的 结构 式 , 其 中 一 NE 代表 其 分 子 中 所 的 碱 性 基 团 ,而 一 COOH 则 代表 其 分 子 中 
所 有 的 酸性 基 团 。 

(1) 两 性 与 等 电 点 

蛋白 质 多 肤 链 上 的 氨基 酸 残 基 中 , 既 有 了 碱 性 基 财 ,又 有 酸性 基 团 ,因此 它 与 氨 
其 酸 相 似 , 既 有 酸性 又 有 碱 性 。 因 而 蛋白 质 分 子 在 不 同 的 pH 下 可 以 带 正 电荷 、 
пенале, инн теля. 我 们 用 pl 表示。 





Н» N 一 Pr 一 COO 





н‘ 
он ===ң,м—Рг—С ОО" HN—Pr—COOH 


pH> pl pH= pl pH< рі | 

其 蛋白 质 溶液 的 pH> pI, 蛋 白质 分 子 带 正 电荷 ; 若 pH< pl, 则 和 蛋白质 分 子囊 
负电 荷 ; 若 pH= pl 时 ,蛋白 质 所 带 的 正 、 负 电荷 相等 , 即 其 净 电 和 荷 为 零 。 与 氨基 酸 
相似 ,在 等 电 点 时 蛋白 质 的 溶解 度 最 小 ,因此 ,n 可 通过 调节 和 蛋白质 溶液 的 pH 值 来 
分 离 和 提纯 蛋白 质 。 蛋 白质 具有 酸 碱 两 性 ,因此 对 于 酸 、 碱 具有 一 定 的 缓冲 作用 。 

(2) 和 蛋白 质 的 胶体 性 质 

蛋白 质 是 高 分 子 化 合 物 , 其 分 子 颗 粒 的 大 小 在 1 一 100nm 之 间 , 己 在 胶体 范 
围 内 ;因此 ,蛋白 质 溶液 具有 胶体 性 质 。 

蛋白 质 之 所 以 能 形成 稳定 的 胶体 ,有 二 方面 的 因素 :一 是 蛋白 质 外 围 形成 了 


水 化 膜 ,二 是 蛋白 质粒 子 带 同 性 电荷 相互 排斥 而 能 稳定 存在 。 


] .粒子 形成 水 化 膜 

ЕЕ Е ОН. МН, .一 COOH 等 极 性 基 团 ， 这 些 基 团 可 以 与 水 
形成 氧 键 而 使 蛋白 质 分 子 高 度 水 化 ,因此 ,在 其 周 围 形成 一 层 水 化 膜 ,水 化 膜 对 和 集 
白质 分 子 且 有 保护 作用 ,水 化 膜 使 分 子 不 易 集 聚 而 沉 诞 。 





П. ЖАЛ НАЕ у 

处 于 非 等 电 点 的 蛋 电 质 分 子 , 必 然 带 有 相同 的 电荷 ( 正 或 负电 蓓 ), 同 性 电 答 
之 间 的 排斥 作用 也 使 蛋白 质 分 子 不 易 聚 集 而 沉淀。 

(3) 和 蛋白 质 的 沉 演 

在 特定 的 条 件 下 ,蛋白质 溶 液 受 各 种 物理 或 化 学 因素 的 影响 可 发 生 沉 汇 。 其 
沉淀 又 分 为 两 种 :可 逆 沉 演 和 不 可 逆 沉 淀 。 可 逆 沉 演 的 重 日 质 , 其 空间 结构 并 没 
有 发 生变 化 , 原 有 的 生理 活性 仍 保持 , 若 消除 沉淀 因素 , 则 沉 尝 可 重新 溶解 ;而 不 
可 逆 沉 淀 的 蛋白 质 , 其 空间 结构 发 生 了 变化 ,生理 活性 丧失 ,即使 消除 沉淀 因素 ， 
沉淀 也 不 会 重新 溶解 。 | 

1.07 - 

向 蛋白 质 溶液 中 加 入 大 量 的 无 机 盐 , 如 Ма; ЗО, .( NH; )xSO, МНАСТ, NaCl 等 ， 
则 蛋白 质 可 沉淀 下 来 ,这 种 方法 称 为 盐 析 。 无 机 盐 能 使 蛋白 质 发 生 沉 演 ,是 由 于 
无 机 不 为 强 电解 质 , 在 溶液 中 以 离子 状态 存在 ,而 这 些 离子 的 水 合 能 力 远 还 大 于 
氨基 酸 残 基 中 的 极 性 基 团 (如 一 OH. 一 COOH.、 一 NH; 等 ) ,它们 可 剥 去 蛋白质 分 
子 外 围 的 水 化 膜 ;同时 这 些 离 子 所 带 的 电荷 ,也 能 削弱 蛋白 质 分 子 所 之 的 电信 , Ëll 
无 机 盐 可 消除 稳定 蛋白 质 胶体 稳定 存在 的 二 个 因素 ,而 使 蛋白 质 分 子 聚 集 而 沉 
淀 。 若 向 沉淀 中 加 入 大 量 水 , 则 蛋白 质 分 子 重新 溶解 ， 利 用 和 蛋白质 的 盐 析 作用 可 
提纯 具有 生理 活性 的 蛋白 质 

开 .与 脱水 剂 作用 

向 蛋白 质 溶液 中 加 入 大 量 的 与 水 有 较 强 亲 合力 的 溶剂 (如 乙醇 ) ,这 些 洲 剂 与 
水 亲 合 力 大 于 和 蛋白质, 而 可 剥 去 其 水 化 膜 使 蛋白 质 沉淀 下 来 、 该 沉淀 在 短 时 间 内 
可 闭 , 如 时 间 延 长 . 则 为 不 可 逆 。 

Ш. 与 重金 属 盐 作 用 | 

pb2' Hg: 等 重金 属 盐 可 与 蛋白 质 生成 白色 沉淀 ,该 沉淀 为 不 可 逆 。 

H,N—pr—COOH + pb? ' - —(NH,—Pr—COO); Hg $ 

№. .加 生物 碱 试剂 

其 些 生物 碱 (如 苦味 酸 .三 氯 乙酸 ) 可 与 蛋白 质 生 成 不 溶性 沉 省 。 

HLN__Pr_COOH+ НООС—ССЬ 一 HOOC Pr -NHs 7 OOO—CCl + Я 
理 因素 

在 加 热 加 压 . 紫 外线 等 物理 因素 作用 下 ,蛋白质 的 构象 也 会 被 破坏 而 发 生 个 
可 道 沉 演 。 

(4) 蛋 白质 的 变性 

和 蛋白质 在 物理 或 化 学 因素 的 影响 下 ,其 生理 活性 及 理化 性 质 逐 步 发 生变 化 的 
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ЖЕКА ЖЕН ЕНУ  —ИЖИ. НА Е М n] л Л, Е ЭКИГЕ 
ЈА ЖЕНЕ АСЕ „НЕ НЕ КЕ ЖЕ ПИН ЕЛЕ ЕЕ, ПРАГ ЛЕВА ЖЕ 
(5) 和 蛋白 奈 的 水 解 


在 酸 、 酶 等 催化 作用 下 ,看 白质 分 子 可 发 生 水 解 生成 a- 氨 基 酸 ,其 水 解 是 分 步 
进行 的 。 | | 








| (二 ) 单 糖 
Ф) жии ож 
(1) 根 据 其 分 子 中 的 碳 原子 数目 不 同 可 分 为 两 糖 `, 丁 糖 ` 戊 糖 С, ВОЙНЕ 
CHO CHO CHO 
OH нон н OH 
СН;ОН H Он СӨН 
| CHPOH OH 
СЊОН 
丙 糖 Т й 
ОВЕ ВЕЗЕ ВУ НИЕ 
СНО СЊОН 
НОН =О 
HO——H НОН 
一 OH 于 一 -OH 
OH HL 十 -OH 
CH2OH CH2OH 
BE Wa Еа 
单 糖 的 这 两 种 分 类 方法 常 混合 使 用 。 例 如 葡萄 糖 既 是 醛 糖 ,又 是 已 碳 糖 , 故 
клеш. 
Q о 


除 再 酮 糖 外 ,所 有 的 单 糖 ,其 分 子 中 都 含有 手 性 碳 原子 ,具有 旋光 性 。 当 分 了 
中 有 个 手 性 碳 原子 时 ,其 旋光 异 构 体 的 数目 为 2 个 ,而 对 于 含有 一 个 手 性 碳 
原子 的 单 糖 , 则 只 有 二 个 旋光 异 构 体 。 而 对 于 含有 二 个 手 性 碳 原子 的 单 糖 , 则 县 
有 四 个 旋光 异 构 体 。 

CHO · СНО 


ОН но—-н 
CH2OH СНОН 
(р) — (1.) 


用 DL 标记 法 可 准确 标记 含有 一 个 手 性 碳 原 子 的 单 糖 的 构 型 ,但 对 于 含有 





二 个 或 更 多 的 手 性 碳 原子 , 则 易 出 现 混乱 。 例 如 са 0652 9, 3 号 碳 原子 
为 基准 则 其 构 型 不 同 。 为 了 避免 出 现 混乱 ,对 于 单 糖 构 型 的 标记 ,规定 了 一 个 决 
定 其 构 型 的 手 性 碳 原子 。 规 定 距 普 基 碳 原 子 最 远 的 手 性 碳 原子 为 决定 构 型 的 碳 
原子 , 若 该 原子 的 构 型 为 D 型 , 则 该 糖 的 构 型 即 为 D- 型 。 


CHO CHO CHO CHO 
OH НОН но -H HE- 二 -OH 
OH Н Н H 一 一 OH Н Н 
СЊОН СЊОН СЊОН СЊОН 
с d 
соң 
Н 
Н- он рта 
он нот 
DD 葡萄 糖 D- 果 
Руни 





ЗЕНА > ЗН (N) "ГД БЕЛАЯ: ДЗЕН Е Bl АН КИВ ШЕГИ 5] 
有 羟基 的 化 合 物 发 生 加 成 反应 生成 具有 半 缩 醛 结构 的 化 合 物 。 葡 萄 糖分 于 中 路 
有 阁 基 又 有 羟基 ,因此 , 它 可 以 发 生 分 子 内 的 加 成 反应 生成 具有 半 缩 醛 结构 的 环 
状 化 合 物 。 而 葡萄 糖分 子 中 有 5 个 手 性 碳 原 子 都 连 有 羟基 , 哪 一 个 碳 原 子 上 的 其 
基 与 普 基 加 成 生成 半 缩 醛 呢 ? 这 与 形成 环 状 半 缩 醛 结构 的 稳定 性 有 关 , 由 于 五 、 
六 员 环 稳定 ,尤其 六 员 环 最 稳定 ,因此 是 第 5 个 碳 上 的 羟基 与 北 基 发 生 加 成 反应 
生成 半 缩 醛 。 由 于 痰 基 础 原子 为 sp2 杂 化 , 几 基 为 平面 结构 ,因此 ,-OH ЖЭО 
时 ,可 以 从 两 个 方向 进攻 而 生成 两 种 产物 。 碳 原子 由 sp2 杂 化 转变 为 sp3 АЧ, ВП 
由 非 手 性 碳 原子 转变 为 手 性 碳 原子 ,必然 生成 两 种 结构 的 半 缩 醛 。 若 新 形成 的 半 
缩 醛 羟基 与 决定 构 型 的 羟基 在 同 侧 , 称 之 为 "型 葡萄 糖 ,在 异 侧 称 为 B -型 葡萄 精 。 
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oa- 葡萄糖 和 BD- 葡 萄 糖 可 以 通过 链 装 葡 萄 糖 而 发 生 互 变 , 从 而 使 葡萄 糖 具 
有 变 旋 现象 。 实 验 结果 表明 : xD- 葡 萄 糖 的 比 旋光 度 为 112( ,在 平衡 体系 中 占 
37% ,而 B-D- 葡 萄 糖 的 比 旋光 度 为 18.7( ,在 平衡 体系 中 占 63% ,而 链 状 葡萄 糖 约 
占 0.1% 。 将 ucD 葡 萄 糖 深 于 水 后 , 它 可 以 通过 链 状 转变 为 BIT 葡萄糖 ; Ир 
葡萄 糖 溶 于 水 后 它 也 可 以 通过 链 状 转变 为 IT- 葡萄 糖 ,最 后 达到 平衡 ， 
述 反 应 式 为 变 旋 平衡 方程 式 。 其 他 单 糖 ,如 :核糖 .果糖 . 半 乳 糖 等 也 有 环 状 结 
也 存在 变 旋 现象 。 | 

(== 
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НЄН РУЧЕК НЕ О, ТЕ ДЕП 27 Га АДЕ К В-0- 
果糖 通过 1,2- 苷 键 结合 而 成 它 分 子 中 二 分子 т а је 基 均 参与 成 键 , 央 
此 , 它 没有 还 原 性 


CHOH _ | CH OH 
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淀粉 是 由 许多 о _D 葡萄 糖 以 1,4- 苷 键 或 1,6- 昔 键 相连 而 形成 的 长 链 高 分 
子 化 合 物 , 若 葡萄 糖 之 问 以 -1,4- 苷 键 相 连 ， 则 形成 的 淀粉 叫 直 链 淀粉 , 若 分 于 中 








除 -1 .4- 苷 键 以 外 ,还 有 oa-1,6- 背 键 , 则 形成 的 淀粉 称 为 支 链 淀 粉 。 直 链 淀 粉 有 
3800 个 以 上 葡萄 糖 单位 ,而 支 链 淀粉 则 有 145 万 个 葡萄 糖 单位 a 1.4 Fb H SE TE 
粉 的 结构 片段 


S. NO.S 
СА СА ал вала 


ol1,4- 昔 键 支 链 淀粉 的 结构 片段 直 链 淀粉 并 非 线 性 分 子 , 而 是 各 葡萄 糖分 子 
借 分 子 内 气 键 卷曲 成 螺旋 状 , 若 我 们 以 “0" 表 示 一 个 葡萄 糖分 子 , 则 每 个 螺旋 有 
六 个 葡萄 糖 单位 ,其 结构 为 ; 








(2) 淀 粉 的 性 质 

淀粉 为 白色 无 定型 粉末 , 因 其 分 子 中 含有 较 多 的 产 基 ,因而 具有 吸湿 性 。 里 
然 淀 粉 分 子 中 含有 半 缩 醛 羟 基 , 但 半 缩 醛 羟基 相对 于 整个 淀粉 分 子 所 占 的 比例 极 
小 ， ka 它 没 有 还 原 性 。 直 链 淀粉 与 支 链 淀粉 因 其 结构 不 同 而 有 较 人 差异 。 

. 水 溶性 . 

НВ, 而 支 链 淀粉 则 不 次 ， 支 链 淀粉 在 热 水 中 只 发 生 膨 胀 而 
糊 化 。 | 

П.К 

淀粉 在 酸 . 酶 等 作用 下 可 发 生 水 解 ,如 淀粉 彻底 水 解 ,其 产物 为 D 葡萄 精 。 
” 若 用 酶 催化 ， 则 直 链 演 粉 水 解 后 只 生成 麦芽 烽 ， 而 支 链 淀粉 除 生成 麦芽 糖 外 ,还 可 
生成 异 麦芽 糖 。 . 


CH.OH CH,OH СНОН А 
О 
ОН ~ | о А 
ОН ОН ОН ОН 
НО О HO OH N OH 
OH 
OH OH 
HO он 


a-,4- 甘 键 а-,6- НЕЕ Я 


чш жї 


= 





淀粉 的 水 解 是 分 步 进行 的 。 其 分 段 水 解 产 物 如 下 : 

淀粉 一 > 蓝 糊 精 一 > 红 糊 精 一 一 无 色 糊 精 一 一 麦芽 糖 一 > 葡萄糖 
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淀粉 遇 碘 变 深 兰 色 ,这 是 因为 碘 分 子 可 进入 淀粉 螺旋 内 部 。 因 为 碘 具 有 空 d 
轨道 ,而 淀粉 分 子 中 葡萄 糖 上 有 羟基 ,羟基 上 有 孤 对 电子 ,因而 碘 与 羟基 可 通过 配 
价 键 结合 形成 淀粉 - 碘 络 合 物 而 呈 深 兰 色 。 其 颜色 加 热 至 沸腾 时 会 消失 ,冷却 后 
又 出 现 。 因 此 碘 可 作为 淀粉 定性 鉴定 的 试剂 。 淀 粉 与 碘 作 用 所 呈现 的 颜色 与 演 
粉 分 子 的 链 长 有 关 ,淀粉 链 越 长 ,其 颜色 越 深 。 | | 

纤维 素 是 由 多 个 分 子 bD-. 葡 萄 糖 以 b 1,4 1 А ПРИ ПЕН ВОН Ж ЖЕ 
链 。 纤 维 素 不 呈 螺 旋 状 ,而 是 长 链 与 长 链 之 间 通 过 氧 键 结合 形成 的 象 麻 强 一 样 的 
纤维 素 束 。 





> 





я: 8-1,4 昔 键 纤维 素 的 结构 
n 5 三 、 高 分 子 

ЈЕ 1. 高 分 子 的 相对 分 子 质量 

МЕ 通常 低 分 子 质量 是 在 一 千 以 下 ; 

中 高 分 子 的 相对 分 子 量 是 在 五 千 以 上 ; 

学 


相对 分 子 质 量 很 大 是 高 分 子 化 合 物 的 特征 ; 

高 分 子 物质 有 其 独特 的 性 能 ,如 比重 小 ,强度 大 ,具有 高 弹性 和 可 塑性 等 基本 
性 能 。 

2 .高 分 子 化 合 物 的 特点 从 相对 分 子 量 质量 和 组 成 看 

高 分 子 的 相对 分 子 质 量 很 大 ,具有 "多 分 散 性 。 

大 多 数 高 分 子 都 是 由 一 种 或 几 种 单 体 聚 合 而 成 。 

从 分 子 结构 上 看 :高 分 子 结构 基本 上 只 有 两 种 ， 

一 种 是 线 型 结构 ; 

另 一 种 是 体型 结构 。 

线 型 结构 的 特征 是 分 子 中 的 原子 以 共 价 键 互相 连结 成 一 条 很 长 的 卷曲 状态 
的 链 ,( 叫 分 子 链 )。 

体型 结构 的 特征 是 分 子 链 与 分 子 链 之 间 还 有 许多 共 价 键 交 联 起 来 ,形成 三 度 
空间 的 网 络 结构 。 

这 两 种 不 同 结构 ,性 能 上 有 很 大 的 差异 从 性 能 上 看 ， 由 于 高 分 子 相对 分 子 量 














很 大 ， 

通常 处 于 固体 或 凝 胶 状态 ,有 较 好 的 机 械 强 度 ， 

由 于 分 子 是 通过 共 价 键 结合 而 成 的 , 故 有 较 好 的 绝缘 性 和 耐 腐蚀 性 能 ; 

由 于 分 子 链 很 长 ,分 子 的 长 度 与 直径 之 比 大 于 一 干 以 上 ,有 较 好 的 可 塑性 和 
高 弹性 。 

高 弹性 是 高 聚 物 独 有 的 性 能 。 

溶解 性 .熔融 性 .高 分 子 溶液 和 结晶 性 等 与 低 分 子 有 很 大 的 差别 。 

3. 高 分 子 合成 

И Ж Б Лу 

加 襄 反 应 根据 反应 活性 中 心 的 不 同 ,可 以 分 为 自由 基 加 聚 反 应 和 离子 加 聚 反 应 。 

自由 基 加 聚 反应 

:是 单 体 在 引发 剂 或 在 光 , 热 .辐射 等 物理 能 量 激发 下 转化 成 自由 基 而 引起 的 
聚合 反应 。 

,通常 经 历 三 个 阶段 完成 : 

' 链 引发 . 链 增长 和 链 终 止 反 应 。 

链 的 引发 

“自由 基 聚 合 反 应 的 开始 阶段 。 

: 单 体 分 子 在 外 界 因素 激发 下 转变 为 自由 基 。 











M 引发 剂 或 光 , 热 ,辐射 1, 或 .M 
单 体 自由 基 第 
链 的 增长 = 
单 体 自由 基 (RMI ,或 :M-. ) 生 成 后 ,继续 与 单 体 作用 ， и 
直至 生成 大 分 子 链 自 由 基 的 过 程 。 2 
这 个 过 程 是 十 分 迅速 而 重复 多 次 地 进行 链 的 终止 
链 的 终止 
双 基 结合 终止 
~CH 一 CH .+ СН 一 CH 一 -一 一 CE 一 CHCH 一 CE ~ 

хх хх 
双 基 歧化 终止 | 


-Ch,—CH, + CH=CH, 


~ Ch 一 CH + CH 一 CH，~ — 
| i Х X 


Х Х 





зен 


Жена 





а 
О 
п 
б 
= 
О 
3 
Е 
= 
а 
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ёч 
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知识 迁移 和 能 力 形 成 


记 住 20 种 重要 氨基 酸 的 结构 ,名 称 及 其 代号 ， 
写 出 1-Я ЗАВ 1 АА „1 Еее е 
在 pH=2,4,8,1 时 ,甘氨酸 在 水 溶液 中 主要 以 什么 形式 存在 ? 





TT ә г — 


等 电 点 应 当 加 酸 还 是 加 碱 ? 
ЕЕ ЛЕНЕ .乳糖 的 甜 味 不 同 ,是 由 于 下 列 哪 一 种 原因 ? Е 
A. 结 构 相 同 而 来 源 不 同 | | 

В. 结构 相同 而 纯度 不 同 

C. 组 成 它们 的 单 糖 相同 而 结合 方式 不 同 

D. 组 成 它们 的 单 糖 不 同 


л 


6. 下 列 化 合 物 哪 个 是 非 还 原 精 ? | 
А. ЕЯ ВА С. 葡萄 糖 р. 麦芽糖 
7 在 等 电 点 时 , 毛 基 酸 在 水 中 的 溶解 度 与 偶 极 离子 浓度 的 状态 如 何 ?  ( 


A. 溶 解 度 最 大 , 偶 极 离子 浓度 最 小 
B. 深 解 度 最 小 , 偶 极 离子 浓度 最 小 
C. 溶 解 度 最 大 , 偶 极 离子 浓度 最 大 
D. 溶 解 度 最 小 , 偶 极 离子 浓度 最 大 





8. 下 列 哪 一 种 为 单 糖 ? | | ( 
А. B. 半 乳糖 СЕЊ р. 乳糖 
9. CH;CHCOOH (Т). нооссњснсоон (H). 
NH, МН, 
мнн) CHOOOII (П) 
NH, 
њс- У сн, єн гон (№) 
МН, О 
四 种 氨基 酸 的 等 电 点 值 从 大 到 小 排列 顺序 如 何 ? | ( 


. A.lll> 1 > N > Il B. ] > > lll > v 
C.N>H >>I _ D. ] > lll > N > [ 

10. 人 类 必须 的 氨基 酸 共有 几 种 ? | ( 
А. 4 #8 В. 6 #h С. 8 种 D. 10 种 


稀 氮 酸 的 等 电 点 应 当 是 大 于 还 是 小 于 pH= 7 把 酪 氨 酸 溶 在 水 中 ,要 使 它 达 到 


) 








11. 非 必需 氨基 酸 具 有 下 述 哪 一 种 含义 ? ( `) 
A. 在 组 成 蛋白 质 结构 中 可 有 可 无 

B. 在 蛋白 质 体现 功能 时 是 不 必要 的 

C. 在 车 养 中 是 无 用 的 

DD. 在 营养 中 是 不 必 依 赖 外 源 的 

.化 合 物 A 是 蛋白 质 经 上 酸性 水 解 得 到 的 产物 之 -一 ,是 一 种 白色 的 唱 体 。 它 的 水 
溶液 能 够 导电 ,而 且 , 在 不 同 的 pH 值 下 ,有 时 向 阳极 移动 ,有 时 间 阴 极 移动 。 
A 没有 光学 活性 。 加 热 A, 得 到 一 种 相对 分 子 质量 为 114 的 固体 B. B 很 容易 
经 简单 的 化 学 处 理 变 回 A。 | 


1 


ко 











(1) 写 出 A 的 结构 式 。 
(2) 写 出 B 的 结构 式 。 
(3) 写 出 A 和 PB 相互 转化 的 反应 式 。 
13. 某 中 学 同学 在 一 本 英文 杂志 上 发 现 2 张 描述 结构 变化 的 简 图 如 下 (图 中 
“一 一 一 ”是 长 链 的 省 略 符 号 ): 
RA HH кү, А. Ө 
一 NM- ON- | КД, УС—МУО СМО СМ > 
| НО ст МН, р: но NHCHOH “ҹи 
H CH.ORCOOH Сн, 
рУ NC C-NH ` 一 人 CN 一 (УМН 
OHHO оң OHHO 
ЖЕЗ .他 已 经 理解 ; 左 图 是 生命 体内 最 重要 的 一 一 大 类 有 机 物质 (Зи 











中 文 名 称 ) 的 模型 化 的 结构 简 图 , 右 图 是 由 于 左 图 物质 与 (化学式), 即 2 

(中 文 名 称 ) 发 生 反 应 后 的 模型 化 的 结构 简 图 。 由 左 至 右 的 变化 的 主要 “| 章 
科学 应 用 场合 是 : ;但 近年 来 我 国 一 些 不 法 奸商 却 利 用 这 种 变化 来 坑害 “高 
消费 者 ,消费 者 将 因 | Е 
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化 学 竞赛 模拟 试题 一 


第 一 题 

贵重 金属 元 素 M, 它 的 单质 密度 很 大 ,硬度 高 ,因此 可 用 于 制造 耐 磨 的 笔尖 。 
在 地 过 中 含量 很 少 。 | 
单质 M 的 粉末 ,在 空气 中 燃烧 可 生成 带 恶臭 的 气体 ,冷却 后 为 深 红 色 固 
ЖА; | 

固体 A 在 有 机 化 学 中 有 很 重要 的 用 途 , 这 种 作用 类 亿 于 某 紫色 物质 B; 
| 与 紫色 物质 В 处 于 同一 族 的 某 金 属 元 素 C, 在 目 然 界 中 仅 以 放射 性 元 素 形 式 
存在 ,无 稳定 的 同位 素 形式 ,同时 C 也 是 所 有 以 此 形式 存在 的 元 素 中 ,原子 序数 最 
小 的 一 个 。 

试 写 出 :1. M,A,B,C 的 化 学 式 。 

2. 个 中 发 生 的 化 学 反应 式 。 

3. 说 明 固体 A 在 有 机 化 学 中 的 具体 作用 。 
第 二 题 

金属 元 素 M 可 以 在 化 学 反应 中 表现 出 多 种 颜色 , 它 的 某 种 橙 红色 化 合 物 在 
空气 中 加 热 后 会 爆炸 分 解 成 绿色 固体 粉末 (不 是 纯净 物 )。 此 固体 粉 未 可 溶 于 热 
的 Мон 浓 溶 液 ,生成 浅 绿色 溶液 , 若 绿 色 固体 粉末 在 乙醚 溶液 中 加 入 НО, ВП 
可 生成 蓝 色 固体 , 试 写 出 所 涉及 到 的 化 学 方程 式 。 
第 三 题 | 

SARS, 禽 流感 等 多 种 病毒 传染 病 的 出 现 , 是 医学 上 一 个 大 的 挑战 。 因 为 它 古 
医药 上 最 普遍 的 抗生素 所 无 法 对 抗 的 。 目 前 这 类 病 惟有 靠 机 体 产生 抗体 来 抵抗 ， 
但 我 们 也 可 以 阻 断 传染 源 和 传播 途径 来 抵制 疾病 的 传播 。 各 类 和 氧化剂 是 发 挥 作 
用 的 好 帮手 ,三 氯 异 氰 尿酸 是 新 型 的 氧化 消毒 剂 , 放 人 水 中 便 可 缓慢 分 解 , 生 成 有 
效 的 杀菌 成 分 ,并 且 它 高 效 低 毒 ,在 市 场 上 的 前 景 非 常 广阔 。 

1. 写 出 三 氯 异 氰 尿酸 的 化 学 结构 式 。 

2. 试 写 出 三 氧 异 氰 尿酸 在 水 中 分 解 并 产生 有 效 成 分 的 方程 式 。 

3. 三 氯 异 氰 尿酸 的 低 毒 体现 在 哪 ? 试 写 出 方程 式 并 说 明 。 
第 四 题 

МН KJ;Bi(CeHsO))， ,又 名 果 胶 镁 ) 是 治疗 胃病 的 一 种 药 。 它 能 和 家 
酸 反应 生成 一 种 难 深 的 沉淀 ,可 以 保护 胃 粘 膜 免 受 胃 酸 的 侵蚀 ,促进 骨 粘 膜 的 修 
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复 。 为 了 证 明 原 理 一 组 学 生 做 了 实验 进行 研究 。 

1. 反 应 后 ,Bi 元 素 仅 在 沉淀 中 存在 。 虽 每 摩尔 沉淀 中 合 有 3 ЛЕД, 1 摩尔 
НК ,测试 其 中 的 阳离子 为 +1 价 , 试 写 出 沉淀 的 化 学 式 。 

2. 写 出 KasBi(CeHsO7)> 与 НСІ 的 反应 方程 式 。 

3. 一 种 治疗 胃病 的 药 叫 西 显赫 果 ( 一 种 抑制 胃酸 的 药 ), 它 不 可 以 与 袍 榜 酸 匀 
钾 同 时 使 用 。 因 为 它 能 大 大 降低 后 者 的 作用 。 胃 病 较 重 时 ,这 两 种 药 都 要 服用 ， 
为 了 让 药 效 发 挥 到 最 好 ,试问 该 如 何 服用 ? 
第 五 题 

化 学 耗 氧 量 通 常 以 英文 缩写 COD 表示 ,COD 是 利用 氧化 剂 将 水 中 可 氧化 物 
质 氧化 分 解 , 然 后 根据 氧化 剂 的 消耗 折算 成 每 升水 样 耗 氧 的 毫克 数 ,其 值 越 大 ,说 
明 水 质 污染 越 严 重 。 测 定 COD 常用 法 一 一 KCpO 法 ,用 于 测定 污染 严重 和 工业 
废水 的 水 样 。 今 取 废 水 样 200. 0mL, 以 Њ So 酸化 后 ,如 入 30. 00mL 
0.01667moyL КОО, Ар» SO 为 催化 剂 煮沸 一 定时 间 , 待 水 样 中 还 原 性 物 
质 完全 氧化 后 ,以 邻 二 氮 菲 - 亚 铁 为 指示 剂 ,用 0. 1000mol/L. FeSO; 滴 定 剩余 的 
CrO2 ,用 去 40.00mL。 
СЕН сьо /С?* ЊО 两 电 对 在 酸性 介质 中 的 半 反 应 式 。 

2. 写 出 Fe * 和 Cr- 的 滴定 反应 方程 式 。 | 

3 .计算 此 废水 样 的 COD(O, ,mg/L) < E, #ll М(О,) = 32. 00g/mol) 
第 六 题 | | 

он аз — EH RE: ЁЛ ИЕ К МР 2; H 28 PS 8] 5: АС РК 
胺 的 关键 中 间 体 ,也 是 医药 原料 的 重要 中 间 体 ,可 用 于 合成 治疗 腿 科 发 炎 类 药物 。 

1 .以 邻 氨基 茶 甲 酸 为 原料 的 路 线 


СОН ~ СОН 
TsCl 、 


МН» МНТз МНТз 

最 后 一 步 付 - ИБО, НЯ 28% , 试 采用 什么 试剂 ? 

2 选择 以 邻 茶 二 甲酸 桓 为 原料 的 路 线 

(1U) 先 与 省 葵 进 行 付 - 克 反 应 制 得 酸 (结构 简 式 ) 

将 255(0. 17т0]) 35 — РА ИЕ, 502 (0. 37Smob) 无 水 三 氯 化 铝 加 到 133mL 
(1.3mol) 省 蔗 中 ,反应 立即 剧烈 进行 ,并 放出 氯化氢 气体 。 自然 升温 至 50C , i 
氯化氢 气体 放出 速度 减 慢 时 ,加 热 并 保温 在 50C 。 继 续 反应 5h, 冷 却 至 室温 ,在 
搅拌 下 缓慢 倒 入 冰 水 中 ,然后 加 入 饱和 碳酸 钠 溶 液 调节 pH 全 12 , 减 压 蒸馏 回收 
а (8148. 110mL,169.4g,1. 1mol) , 残 液 用 稀 硫酸 调节 pH 2 1, 产 生 大 量 的 白色 
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沉淀 , 抽 滤 ЕР Н 120mL 无 水 乙醇 重 结晶 ,得 到 酸 45. 5g。 请 计算 收 率 ? 


O бомн, 
(2) 后 面 经 过 哪 几 步 可 以 生成 @ © 
| о 90% 
Ал | 
(3) 最 终 采 用 试剂 和 О) О ” 霍 夫 曼 降解 反应 可 以 
„и x 
о 人 
得 到 ë © 
И“ 
Pr 
第 七 题 


钙 詹 矿 型 复合 氧化 物 是 小 分 子 物质 氧化 还 原 反 应 很 有 效 的 催化 剂 。 研 究 表 
明 在 测定 温度 范围 内 ,LaNiO 具 有 金属 导电 性 ,LazNiO 和 LaSrNiOl 为 PP 型 半 导 
体 ,电导 率 与 CO 氧化 活性 存在 相互 对 应 关系 ,其 大 小 顺序 为 :LaNiOs > LaSrN(O; 


> Га МО, 结构 研究 表明 LaNiO3; 为 正常 钙 钛 矿 结构 . 


1.LaNiO; 属 于 何 种 晶 系 ?” 晶 胞 中 各 原子 (离子 ) 的 位 置 旭 何 ” 试 画 出 一 个 
ни} о 

2.1azNiOs 结 构 可 视 为 LaO 岩 盐 层 与 LaNiOs 交 互 出 现 的 层 状 结构 ,La 插入 
使 得 LaNiO; 的 三 维 同性 转变 为 具有 -- 定 二 维 平面 特性 。CO 在 这 类 材料 上 首先 
吸附 于 N81! 上 的 配 位 活化 ,然后 与 表面 氧 种 结合 生成 CO,, 试 写 出 离子 方程 式 
(可 用 最 简单 离子 表示 反应 各 物种 )。 

3. 与 LaSrNiO; 相 似 , 包 钢 铜 氧化 物 是 具有 和 钉 匆 矿 构 型 和 相关 的 一 种 卓 体 结 
构 , 且 唱 体 中 Y Ва, Си 的 原子 个 数 比 为 1:2:3, 试 写 出 其 化 学 式 。 
第 八 题 


液态 SO 燕 气 压 的 经 验 式 为 :lgp = -上 全 一 + 





+ 10. 4435 


си 2, 


固态 50. АЈ (ЕЕ) ЈЕ КА ер = - | 12. 7165(р 的 单位 


为 Ра)» 
1. НЕ SO, x О . 固 共存 时 的 压强 和 温度 。 
2. 于 1.013x 105Pa 时 ,液态 SD? 的 沸点 是 多 少 ? 





3. 在 第 温 、 常 压 下 ,SO, 以 何 种 稳定 状态 存在 ( 气 . 液 . 固 )? 
第 九 题 | 


一 0 _ 还原 





A(C.H ОМ, -—- 4-2) 


ФА+ ИО ВОН); — ФВ+ СНЫ, т Аво С(СроНоому); 

С + ЖП (СьНьм; 人 D+CH LT ЖЕ АО .加热 -=E(CsHio); 

©Е + Во УЕССНоВњ>); ©@F+2(CH3) NH >G(C Н, No) 

С + CHa1, 然 后 АрО, НОС, Нь) 

请 写 出 化 合 物 A ЗН 的 结构 简 式 。 
第 十 题 

1 .等 电 点 是 氨基 酸 和 重 日 质 的 一 个 重要 物理 化 学 特征 。 当 溶液 的 pH 值 与 
等 电 点 (等 电 pH)-- 致 时 ,化 合 物 的 总 电荷 为 零 , 下 表 中 列 出 某 些 氨基 酸 的 等 电 
点 ,指出 在 标明 的 pH fË F ,各 氨基 酸 在 电场 中 的 移动 方 癌 (向 正极 或 负极 ) ,并 说 
明 原 因 。 


等 电 点 (PH) 指明 的 pH 氨基 酸 在 电场 中 移动 方向 











5.96 











5.68 























氨基 酸 在 等 电 点 时 溶解 度 也 最 小 ,容易 从 溶液 中 沉淀 出 来 。 利 用 等 电 点 的 不 № 
同 ,可 以 将 不 同 的 氨基 酸 分 离 。 为 什么 氨基 酸 在 等 电 点 时 溶解 度 最 小 呢 ? | 
2. 上 面 四 种 氨基 酸 有 三 种 酸性 氨基 酸 ,其 中 谷 氨 酸 酸性 最 强 , 它 的 钠 盐 是 味精 主 
хн 
要 成 分 。 谷 氮 酸 可 由 戊 二 酸 合成 。 谷 氮 酸 结构 简 式 为 : ноосснењењсоон . 
最 后 一 个 合成 步骤 是 : 


Br О ок NH. 


| М Н` | 
ОСН, — Ho HO0CCHCH.CH,COOH 
Осн, | 


О 











Ва | 
= 
+ 
1 
18 | 
解 
高 
中 
化 | 
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请 写 出 中 间 步 又 的 合成 路 线 (最 好 不 要 超过 4 步 ,无 机 试剂 任 选 ): 

3. АОТ 是 一 种 阴离子 表面 活性 剂 , 其 学 名 是 丁 二 酸 二 (2- 乙 基 ) 己 酯 磺 酸 
Яо ЖЕ S0mmoldm 的 AOT 水 溶液 与 异 辛 烷 以 1:2 的 体积 比 混合 后 ,AOT ТЕЗ 
广 烷 (有 机 相 ) 中 形成 胶 束 禁 取 体 系 ; 在 有 机 相 中 , 非 极 性 端 伸 向 油 (O) 相 ,形成 油 


` 包 水 (W/O) 型 胶 束 ( 反 胶 束 ), 由 于 属 阴 离子 表面 活性 剂 , 亲 水 的 和 蛋白质 正 离子 能 


进入 反 胶 束 中 。 

(1 请 画 出 在 有 机 相 中 形成 的 胶东 模型 

(2) 用 上 述 AOT 胶东 体系 ,可 通过 芋 取 法 分 离 蛋 白质 。 现 有 一 水 溶液 ,含有 
下 列 蛋 白质 : 








序号 化 白质 “分子量 ЧЕН а (pl). 
А 溶菌 酶 14500 11.1 
B 核糖 核酸 酶 13700 7.8 
C 淀粉 酶 24000 4.7 
D ЖЕНЕ 23800 0.5 


____ _____-_-________________________-_ 
调节 溶液 0.5< pH<4.7, 研 究 结果 发 现 只 有 三 种 蛋白 质 被 萃取 到 胶 束 中 去 ， 
请 写 出 它们 的 序号 。 
(3) 同 氨基 酸 一 样 , 蛋 白质 在 等 电 点 时 溶解 度 最 小 ,发 生 凝 聚 现象 。 对 水 的 亲 
和 力 设计 一 最 少 步骤 的 分 离 框图 ,最终 三 种 被 分 离 的 蛋白 质 均 在 水 相 中 ,或 者 将 
蛋白 质 序号 逐步 填 人 下 述 方 框 , 带 箭头 的 横 线 填写 分 离 条 件 ( 如 pH 范围 )。O 代 


表 含 胶 束 体系 的 有 机 相 ,W 代表 水 相 。 


| (W) 


Ta 上 ~ 
=== 
(О) 
| (О) 


||| 


(О) (W) 
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第 一 题 

某 族 金属 对 氢气 都 有 一 定 吸附 能 力 ,其 中 最 轻 的 元 素 为 M. 

1. 根 据 M 对 Hz 的 吸附 作用 ,形成 的 金属 间 化 合 物 (也 称 骸 氢 合 金 ) 能 在 电池 
工作 温度 的 范围 内 以 大 约 1.0 x 10°Ра 的 氢 分 压 稳 定 存 在 的 特性 ,研制 了 金属 氢 
化 物 镍 电池 。 吸 氢 合 金 制 成 的 电极 称 吸 氧 电极 以 (以 M. HH 表示)。 吸 毛 电 极 和 合 
适 的 烧结 式 镍 电极 一 起 ,以 一 般 镍 锅 电 池 相 同 的 结构 组 装 成 镍 氧 电池。 试 写 出 该 
电池 充电 的 化 学 方程 式 。 

2.M 可 以 与 CO 化 合生 成 一 种 黄色 的 液体 A, 温 度 稍 高 时 ,又 可 分 解 复原 。 
这 一 性 质 用 于 提纯 金属 M。 试 画 出 A 的 构 型 。 | 

3.M 的 高 价 氧化 物 在 酸 碱 性 不 回 的 条 件 下 表现 出 的 氧化 性 差异 很 大 , 试 与 
出 M 的 最 高 价 的 氧化 物 溶 于 盐酸 的 化 学 方程 式 。 

第 二 题 

染发 在 时 下 越 来 越 流行 ,家 用 染发 剂 含有 茶 二 胺 ,对 苯 二 酚 , 以 及 双氧水 。 三 
种 物质 颜色 都 很 浅 ,但 在 使 用 时 ,经 混合 后 更 具 比 例 的 不 同 却 可 以 产生 许 许 多 多 
不 同 的 颜色 。 试 结合 化 学 知识 说 明 其 中 的 奥秘 。 

第 三 题 

铁 ( 如 ) 酸 盐 中 的 Fe 具有 不 寻常 的 高 价 态 +6 价 , 可 以 进行 3 电子 还 原 放电 
反应 ,其 还 原 产 物 及 分 解 产物 无 毒 无 害 , 具 有 新 一 代 绿色 电池 的 重要 特征 。 铁 
(VI) 酸 盐 合 成 一 个 半 世 纪 以 来 ,由 于 认为 它 不 稳定 ,至 今 其 化 学 和 电化 学 性 质 并 
不 很 清楚 ,直到 1999 年 以 色 列 科学 家 Licht 博士 在 Science 上 发 表 研 究 结果 ,表明 
铁 (如 ) 酸 盐 /Zn 电池 可 以 获得 比 常规 碱 性 电池 多 50% 的 容量 , 铁 ( VI 5845 PS ВЕ rë 
池 才 又 引起 深入 的 研究 。 

1 .按照 铁 元 素 的 核 外 价 电 子 排 布 式 为 ; 铁 的 氧化 数 在 理论 
上 可 以 高 达 ; 试 说 明 Fe 与 ОН, ЕСА СЕН 
因 是 








2. Бе( WI) 酸 盐 容易 按照 反应 式 ( 如 下 ) 发 生 分 解 , 该 该 及 应 在 任意 温度 下 的 
和 G<0 .因此 Fe( 寻 ) 酸 盐 从 热力 学 上 来 说 是 不 稳定 的 。Fel VL) 酸 盐 具有 很 强 的 
氧化 性 可 以 氧化 有 机 物 和 细菌 因此 将 Fe( Yi) 酸 盐 用 作 水 处 理 剂 ， 以 及 有 栅 合成 
试剂 的 研究 较 多 。 完 成 下 列 反应 式 : 

______БКОФ + ____ ЊО= FeO(OH)+_ + 

3. Fe( 如 ) 酸 盐 不 稳定 其 原因 是 由 于 痕 量 的 МО Co(IIT) 对 以 上 反应 具有 











奥 
赛 
王 
牌 
精 
解 
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1 
і 
: 
| 
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се В ` 
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很 强 的 催化 作用 ,但 是 我 们 可 以 改变 溶液 酸 碱 性 来 提高 其 稳定 性。 
Fe( Wl ) 酸 盐 具 有 很 强 的 氧化 性 ,请 分 别 写 出 酸性 和 碱 性 条 件 下 的 还 原 半 


酸性 : 

碱 性 : | 

判断 电极 电势 Фе Фи, [8 性 提高 可 以 增强 Fe( VI ) 酸 盐 稳 
定性 ,这 种 方法 的 另外 一 个 好 处 是 

4.MnO; 的 挫 人 可 降低 Fe( VI ) 酸 盐 电 池 的 放电 电压 ,其 机 理 是 由 于 正极 摊 杂 
的 Mn 也 能 发 生 放电 反应 ,其 放电 产物 Mn O, А] ЕД 5] БеО 发 生化 学 反应 , 原 
来 紫 黑 色 粉 末 中 开始 出 现 铁 锈 色 ,生成 的 MnO; 可 以 催化 FeO4f 发 生还 原 反 应 ， 
使 得 其 还 原 电 位 向 MnO; 的 还 诛 电位 靠拢 ,放电 电压 降低 。 请 写 出 上 面 的 所 有 反 
第 四 题 

某 元 素 X, 在 自然 界 中 只 有 一 种 稳定 同位 素 ,X ЕАН, «ИЯ. ЈЕ 
是 1.85g/em ,熔点 12780 ,标准 电极 电位 Ер = 一 1.70V。 能 溶 于 除 冷 硼酸 以 
外 的 稀 酸 或 碱 溶液 中 。X 用 于 制造 飞机 合金 ,在 原子 核反应 堆 中 用 作 减 速 剂 及 反 
射 剂 .高 纯度 的 X 可 作 中 子 源 。 | 

X 在 自然 界 中 的 最 重要 矿石 是 Y,Y 是 复 盐 ,其 晶体 一 般 为 白色 带 绿 ,Y ФА 
有 5.03% 的 X 和 31.35% 的 硅 , 但 不 含 氧 元 素 。Y 是 提炼 X 的 最 重要 矿物 原料 ， 
也 可 做 为 宝石 的 材料 。 

1.X 的 元 素 符 号 是 ,最 稳定 的 同位 素 是 о 

2. 写 出 X 溶 于 稀 酸 和 稀 碱 的 离子 反应 方程 式 。 

3.X 的 氧化 物 是 白色 固体 ,加 热 时 易 升 华 , 液 态 时 不 导电 ,已 知 X 的 氧化 物 在 
气态 .液态 .固态 时 以 不 同形 式 存在 ,请 分 别 写 出 它们 的 结构 简 陈 。 

4.Y 的 化 学 式 是 ; 写 出 Y 与 NaOH 共 融 的 化 学 方程 式 。 

在 Y 的 硅 酸根 离子 中 ,所 有 硅 原 了 于 都 是 等 价 的, 画 出 结构 示意 图 : 

















第 五 题 

提纯 青霉素 的 方法 之 一 是 茜 取 。 青 性 素 ОЕ 再 醇和 磷酸 盐水 溶液 的 分 配 
系数 ( 指 茜 到 中 同 种 溶质 在 2 种 溶剂 中 的 浓度 比值 ) 为 0.34( 在 醚 中 溶解 度 低 )， 
而 青 考 素 下 是 0.68。 制 备 所 得 青霉素 G 中 含有 10% АЛИ Е. 








1. 若 用 相同 体积 的 异 丙 醚 对 该 产物 的 磷酸 盐水 溶液 进行 萃取 ， 请 问 经 过 一 
葵 取 后 ,水 相 产品 中 G 的 回收 率 多 少 ” 此 产品 中 杂质 的 百 分 含量 是 多 少 ? 
2. 若 再 经 过 相同 体积 的 异 丙 醚 二 次 禁 取 ,上 述 结果 多 少 ? 
第 六 题 | | 

1.1941 年 Anderson А U Hg 和 Hg, 实现 了 把 廉价 的 金属 转变 为 
金 的 梦想 ,前 者 形成 了 稳定 的 ”Au, 后 者 形成 核发 生 B 衰变 后 得 到 !”Hg, 写 出 以 
上 3 个 反应 式 。 

2. 某 金属 能 形成 几 种 氧化 物 , 它 在 其 中 一 种 氧化 物 中 的 氧化 态 为 “n ДЕН 
种 氧化 物 中 为 “n+5”。 后 者 转化 为 前 者 时 失 36.1%( 质 量 ) 的 氧 。 

确定 金属 种 类 及 其 氧化 物 。 
第 七 题 

等 电子 原理 是 指 两 个 或 两 个 以 上 的 分 子 (或 离子 ) ,它们 的 原子 数 相同 ,分 子 
(或 离子 ) 中 电子 数 也 相同 ,这 些 分 子 ( 或 离子 ) 常 具有 相似 的 电子 结构 ,相似 的 几 
何 构 型 ,而 且 有 时 在 性 质 上 也 有 许多 相似 之 处 ,例如 :CO „3057 „МОг ЯВ 24 
ЊЕ, РЕЛЕ. = 

1.Xe 和 1 等 电子 ,所 以 可 见 XeF2 和 хе 都 是 等 电子 
化 合 物 ,它们 均 具 有 相同 的 构 型 。 

2 二 原子 14 电子 的 等 电子 体 共 同 特点 是 物质 中 都 具有 共 价 参 键 ,请 举 出 相 
应 的 4 个 例子 (可 以 是 分 子 或 离子 )。 








4. 过 去 生产 上 常 以 SiO; 为 催化 剂 的 载体 , 它 和 近 十 几 年 来 应 用 日 三 的 АТРО; 
是 等 电子 体 ,所 以 在 磷酸 铝 中 Al 为 配 位 氧 ,P 为 配 位 氧 。 





5 烟 酸 ( 见 图 ) 是 一 种 降 血脂 药物 ,但 其 分 子 中 含有 羧基 ,对 人 体 的 胃 肠 道 有 
较 大 刺激 且 较 难 吸 收 ,而 且 一 COOH 在 人 体 中 的 代谢 不 稳定 ,因此 它 的 活性 和 适 
应 性 有 待 改 进 。 在 药学 上 的 等 电子 体 的 概念 是 指 具有 相似 的 生理 作用 ,如 羧基 与 
四 氮 唑 是 一 种 非 经 典 电子 等 排 体 ,它们 具有 相似 的 酸性 ,但 四 氮 唑 ( 见 图 ) 在 人 体 
中 的 代谢 较为 稳定 ,因此 它 可 取代 药物 上 的 羧基 ,以 改善 某 些 性 质 。 





~“ ~ 
2>=< О==С Ü 
М С | и’ О= C _ О —— 
i COOH jj 


烟 酸 дү {г АЗ 药物 Х 
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СТД ВЕНЕВ ТИ ЖИВИ Ја НИ У: 
(2 УНА РАВА ВЕ 13 Pk ЖЕН] 2 ГИЯ, Ма: 5 Un] 25 0] 
的 性 质 。 据 药学 原理 制 成 色 满 -3- 羧 酸 ( 见 图 ) ,希望 它 有 抗 过 敏 作用 ,但 试验 发 现 


无 此 作用 ,而 根据 电子 等 排 体 理论 制 成 的 药物 X( 见 图 ) 的 抗 过 敏 作用 则 较 强 ,这 


是 因为 
第 八 题 
化 合 物 A 含 硫 (每 个 分 子 只 含 1 个 硫 原子 )、 氧 以 及 一 种 或 几 种 先 素 ;少量 А 
与 水 反应 可 完全 水 解 而 不 被 氧化 或 还 原 ,所 有 反应 产物 均 可 溶 于 水 ;将 A 配 成 水 

溶液 稀释 后 分 成 几 份 ,分 别 加 入 一 系列 0.1 по Г. 的 试剂 ,现象 如 下 : 

由 加 入 硝酸 和 硝酸 银 ,产生 微 黄色 沉 诞 。 

@ 加 入 硝酸 负 ,无 沉 省 产生 。 

@ 用 氨水 将 溶液 调 至 pH= 7, 然 后 加 入 硝酸 钙 ,无 现象 发 生 。 

轿 溶 液 经 酸化 后 加 和 人 高 锰 酸 钾 , 紫 色 褪 去 ,再 加 和 人 硝酸 钢 ,产生 白 色 沉 省。 

加 入 硝酸 铜 ,无 沉淀 。 

1. 中 .9.@ 的 目的 是 为 了 检 出 什么 离子 ” 试 分 别 写 出 欲 检 出 离子 的 化 学 式 。 

2. 写 出 @ 发 生 的 反应 的 离子 方程 式 。 

3 . 回 的 欲 测 物质 是 什么 ? 写 出 欲 测 物质 与 加 入 试剂 的 离子 方程 式 。 

4. 以 上 测试 结果 表明 A 可 能 是 什么 物质 ? 写 出 A 的 化 学 式 。 

5. 称 取 7.190g A 溶 于 水 稀释 至 250.0cm Ж 25. 00cm 溶液 加 入 HNO; 和 足 
量 的 АБМО, 使 沉淀 元 全 ， 沉淀 经 洗涤 、 干 燥 后 称 重 ,为 1.452g。 写 出 A 的 化 
学 式 。 

6. 写 出 A 与 水 的 反应 的 方程 式 。 若 你 未 在 回答 以 上 问题 时 得 到 А 的 化 学 
式 , 请 用 SO,QIF 代替 А, | 
第 九 题 | 
“НИ” ,学 名 “2 В —1,2,3- 丙烷 三 羧 酸 "。 广 泛 用 于 食 
品 、. 印 染 与 塑料 等 工业 。 其 铁 馈 盐 是 治疗 贫血 药物 和 晒图 的 感光 旗 ， 其 镁 盐 用 作 
温和 海 药 ,其 酯 可 作为 增 塑 剂 。 

(1) 画 出 柠 榜 酸 的 结构 简 式 是 














(2) 柠 样 酸 铁 铁 是 复 盐 ,没有 国定 组 成 , 写 出 当 柠 檬 酸 铁 和 柠檬 酸 匀 以 等 物质 

的 量 组 成 时 的 化 学 式 ° 
”(3) 林 榜 酸 在 硫酸 作用 下 ,可 得 到 СНО, , 写 出 三 种 可 能 产物 的 结构 简 式 。 

(Д) РВИ НЧ АН CoHaO8 是 广泛 使 用 的 塑料 增 塑 剂 ,在 酸性 条 件 下 能 够 
生成 除 得 到 柠檬 酸 外 ,还 得 到 一 种 酸 和 一 种 醇 , 写 出 水 解 反 应 方程 式 。 

2. 消 臭 抗菌 纤维 素 是 近年 来 发 展 起 来 的 一 种 新 型 高 分 子 材料 。 它 对 H.S. 
МЕИ; (СН, № 的 消 具 率 分 别 达 到 100% ,92.1% ,80.4% ;对 金色 葡萄 球菌 .大肠 
杆菌 .白色 念珠 菌 的 抑 菌 率 分 别 为 79.4% ,93.6% 和 82.5% 。 它 的 制备 方法 是 : 
先 将 纤维 素 ( 用 Celil 一 OH 表示 ) 用 有 机 多 元 酸 如 柠檬 酸 在 次 克 酸 钠 (SHP) 存 在 下 
进行 修饰 ,然后 在 银 氨 溶 液 中 处 理 ,Cw? 与 氧 诛 子 四 配 位 ,生成 较 稳 定 的 铜 整合 
纤维 素 : 








сњооон 
А, ЊО Се ОН НР, Д љ, НО 
HO 一 C 一 COOH —A В+ С 
СНСООН 


| 
CH,C—O—CeLL 
H COOH 
CHz СТО бат 


CeLL 一 OH_SHP,A_ Cu (Я) р 








О | 
| D 为 Cu[CeH5O(CCelb)?]:( 消 臭 抗菌 纤维 素 ) 

请 写 出 A.B.C.D 结构 ( 简 ) 式 。 

3. 镇 静 宁 是 一 种 镇 咳 药 ,其 结构 简 式 如 下 图 所 示 : 





СНСООН 

CD | НО—С—-СООН 
| 

CH,COOH 
其 合成 路 线 如 下 : | 
NaOH МаОН Ж РС. ‚ А 

бта зат) + к(Е МОН. ОНА н 

Нм 


КТ 
5 Е~ К 结构 简 式 。 


第 十 题 
' 工 从 定性 的 角度 来 说 “ 箭 "是 一 种 无 序 性 或 混乱 度 的 量度 。 高 度 无 序 的 物质 











| 
i 
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АЗ БИЙИН ЕН Ла ЛЕ НО РЕНО МИ ЈАНЕ ЛЕВ. ВНИИ ЕК SUELE SS 
值 的 变化 情况 ( 增 大 ,还 是 减 小 ?) 

ФН „ОА ,@ 水 电解 生成 氨 气 和 氧气 

2. 超 分 子 体系 和 其 他 化 学 体系 一 样 ,由 分 子 形成 稳定 超 分 子 的 因素 ,在 不 做 
有 用 功 ( 如 光电 ……) 时 ,可 从 热力 学 自由 焰 的 降低 (AG<0) 来 理解 :AG = АН- 
TAS 中 АН 是 烩 变 ,代表 降低 体系 的 能 量 因素 ;AS БАНИЈЕ НЕ, 

(1) 分 子 聚 集 在 一 起 ,依靠 分 子 间 的 相互 作用 使 体系 的 能 量 降低 。 那 么 静电 
作用 ` 氧 键 等 作用 使 超 分 子 体系 AG _ ( 变 小 , 变 大 ,不 变 ) 

(2) 牙 水 效应 既 包括 能 量 因素 也 包括 炳 因素 ,从 能 量 因 素 看 ,溶液 中 朴 水 基 团 
或 油 滴 互 相聚 集 ,将 (增加 ,降低 ) 深 液 中 水 分 子 间 的 氢 键 数量 ,使 体系 
能 量 (降低 , 升 高 )。 

uk Z= ИН У ЕВЕ ZS ES И 5 BB А k НОУ ЕВЕ РОГАН 
ПРВЕ ЕЕ АНИ ИАКО РЕЗЕ АЈ T 2 H 2 Hh: À 
25, HHR h k yT РОСА ( 增 , 减 ) 反 应 ， 

第 十 一 题 

锡 . 铝 都 是 组 成 青铜 的 重要 成 分 ,也 是 人 类 较 早 利 用 的 金属 之 -…, ВНЖ 
的 银白 色 金 属 ,熔点 231C 。 在 自然 界 很 少 有 游离 状态 的 锡 存 在 , 它 主 要 的 矿石 
是 分 布 在 花岗岩 上 层 的 锡 石 (SnO, ) 。 人 们 在 实践 中 发 现 , 锡 也 具有 良好 的 延展 
性 ,可 以 展 成 极 薄 的 薄片 ,而 且 在 常温 下 , 锡 还 不 易 被 氧化 ,由 于 这 些 性 能 ,所 以 有 
时 锡 被 用 来 包裹 器 具 ， 埃及 .印度 人 很 早 就 用 锡 来 镀 铜 器 ,在 我 国 ,也 曾 从 股 墟 出 
十 过 数 具 虎 面 钢 诅 ,其 中 有 一 具 很 完整 ,内 部 的 红 铜 尚好 ,外 面 镀 了 -- 层 很 厚 的 
Bh. 镀层 精美 ,至今 光耀 如 新 ,这 说 明 当 时 的 人 们 已 认识 到 铜 外 镀 锡 ,不 仅 美 观 ， 

还 可 防腐 蚀 , 并 且 已 掌握 了 镀 锡 的 技术 。 

1 sn 和 盐酸 .硫酸 的 反应 类 似 与 铁 ,请 写 出 锡 分 别 溶 于 浓 盐 酸 、 浓 硫酸 (加 
热 ) 的 反应 方程 式 ,但 和 浓 硝酸 反应 却 生 成 氧化 物 。 

2 sn, 用途 广泛 ,为 非 整 比 化 合 物 , 可 用 于 制造 半导体 气 敏 元 件 , 用 以 检测 
H COCH: 等 有 毒 .爆炸 气体 ;SnO; 大 量 用 于 陶瓷 工业 , 作 釉 料 , 提 瓷 不 透明 剂 ; 
snO, 薄 膜 可 制 成 电极 , 电 发 光 设备 、 绝 热 玻 璃 。SnO; 不 溶 于 水 ,难于 溶 于 酸 . 碱 。 
与 NaOH 或 NasCOs 和 S 共 熔 , 生 成 可 溶性 盐 。 后 一 个 反应 过 程 中 还 有 CO, MC. 
请 写 出 两 个 化 学 方程 式 。 

3 在 控制 条 件 下 , 亚 锡 盐 水 溶液 的 水 解 的 其 中 一 个 步 又 按 下 列 反 应 式 进行 : 

352° +4н„О==е5п;(ОН){' +4Н' 

Sn(OH)3+ 离子 的 结构 是 Sn 之 间 以 一 O 一 连接 ， 具有 环 状 对 称 结构 ， 请 画 出 

















其 结构 式 ; 








4. 四 氯 化 锡 的 制备 是 无 机 化 学 的 一 个 典型 实验 ,由 于 四 毛 化 锡 极 易 水 解 , 因 
此 要 求 在 无 水 条 件 下 操作 ;吉之 用 到 Cl 为 原料 ,必须 注意 防止 泄漏 和 三 上 废 处 理 。 
在 常规 实验 中 试剂 用 量 大 需 在 通风 杜 中 操作 。 下 面 是 一 个 采用 带 导 气管 的 并 六 
塞 与 六 孔 井 穴 板 配套 组 成 氯气 制备 与 净化 的 微型 装置 作为 干燥 氯气 发 生 装置 ,使 
SnCH 制 备 的 微型 实验 大 为 简化 产 率 与 纯度 均 较 高 , 且 没 有 氯气 泄漏 ,无需 通风 橱 
即 可 进行 实验 ,并 且 整 个 实验 时 间 只 需 40min, 对 反应 废物 摸索 了 实验 后 处 理 方 
法 体现 了 绿色 化 学 实验 的 要 求 。 
























=. =. 
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(1) 四 氯 化 锡 水 解 化 学 方程 式 | 

(2)1 = ЖОЖ | 

(3) 把 吸 有 1. SmL 浓 盐 酸 的 注射 器 缓 缓 下 推 , 慢 慢 滴 入 浓 盐酸 ,保持 有 连续 
平缓 的 气流 产生 , 约 需 lmin 后 加 热 Sn 粒 ,为 什么 要 lmin 后 加 热 Sn 粒 ?， 

(4)3 号 井 穴 孔 盛 放 ,4 号 井 穴 和 孔 盛 放 
УХЛ ,8 号 井 穴 孔 盛 放 

(5)2.5.7 井 穴 孔 都 是 空 的 ,请 问 它们 的 作用 是 

(6) 制 备 反应 完毕 后 取 下 具 支 试管 和 玻 管 立刻 把 与 4# 井 穴 孔 相连 的 导管 连 
J B R 59 АЈ ЕН __ 的 注射 器 换 下 盛 浓 НО 的 注射 器 。 








“化 学 竞赛 模拟 试题 三 


第 一 题 

完成 下 列 化 学 反应 方程 式 。 

1. 示 与 次 毛 酸 (物质 的 量 比 为 1;1) 发 生 反 应 ,得 到 2 种 反应 产物 ,其 一 是 水 。 
该 反应 的 方程 式 为 ° 

2. 将 1mol РОЛ 21 де Er BJ HNO; 溶 液 里 充分 反应 ,经 测定 只 有 2⁄3 的 铝 
进入 溶液 ,NO; 不 减少 ,请 写 出 反应 的 化 学 方程 式 

3. 某 学 生 在 做 化 学 实验 时 不 慎 被 双氧水 烧伤 ,皮肤 颜色 变 白 ,疼痛 难 忍 。 Р" 
师 用 少量 稀 高 锰 酸 钾 溶 液 给 他 涂抹 在 烧伤 处 ,结果 有 黑色 固体 生成 ,疼痛 感觉 迅 
即 消 失 。 用 水 清洗 后 ,皮肤 颜色 复原 。 写 出 有 关 反 应 的 化 学 方程 式 。 

.4. 检 查 水 中 НСМ 的 方法 是 ; 癌 被 怀疑 有 НСМ 的 溶液 中 加 适量 КОН, Ее5о, 

及 FeCb . 若 有 HCN , 则 产生 蓝 色 沉淀 , 试 写 出 有 关 方 程式 。 
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5. 磷酸 氢 二 钠 溶液 中 加 入 AgNO; 溶 液 后 有 黄色 沉 深 生 成 ， ний БИ pH 值 有 
明显 下 降 , 写 出 反应 方程 式 : 

该 黄色 沉淀 能 溶 于 氨水 , 写 出 反应 方程 式 : 
第 二 题 

1. 5mLAg! 浓度 为 0.1molLL 的 溶液 与 等 物质 的 量 碱 金属 盐 反应 , f pd У] 
沉淀 后 ,在 200W 灯泡 下 烘 于 ,得 到 沉淀 1.29 x10““g, 则 沉淀 为 ( 写 
出 化 学 式 )。 


әбийоабиолм 10500 


жеш » ЖЕНЕ 





S 
| 
2. 已 知 сн 命名 为 再 硫 酮 Д) Ре 命名 为 ИИ 


i 
已 知 CH 一 s SH а ЛЕ, № CH;—C—OH 命名 为 


3. 层 谊 的 主要 原料 是 油 ( 草 麻油 )、 脂 (羊毛 脂 ) 和 蜡 (蜂蜡 )。 s STILI WE 
ЖЕЕ; >£ ЕЛЕЕ ЖЕ УЖ, RI А а АЕ; BË EH ЈЕ ВОНА 
度 , 增 强 对 嘴 居 的 着 色 性 。 一 种 新 的 用 昌 红 酸 色 素 制 做 的 变色 层 谨 ,其 pH 值 为 
3, 擦 用 前 呈 浅 咖啡 色 , 擦 在 嘴唇 上 即 变 成 红色 。 发 生 这 种 颜色 变化 的 原因 是 





4.F- 对 人 体 的 危害 是 很 严重 的 。 人 体 中 若 含有 过 多 的 FE ‚Е 会 与 人 体内 





一 种 重要 的 金属 阳离子 形成 难 溶 物 , 而 带 给 人 体 严重 的 伤害 与 痛苦 。 
请 提出 一 种 除去 污水 中 过 量 的 F- 的 方案 ,并 说 明 原理 : 








第 三 题 
从 合金 \ 银 、 铜 铂 的 金属 废料 中 提取 金 、 银 、 铀 的 一 种 工艺 如 下 图 所 示 : 


Си 
, 电 д н 
ВАЙ кк си 
阳极 泥 У Ану 
(2)| Рю So,( 适 量 ) 
AC (4) Е 


РС 
МН.СК$) 2% 435 
РАСЕ смора 2 1 
° 气体 人 (无 氧化 性 ) 


1 .电解 时 ,以 纯 铜 为 阴极 ,金属 废料 为 阳极 ,CuSO 溶 液 作为 电解 液 ,说 明 为 
” 何 铜 能 够 与 金 . 银 、 铂 分 离 ? 

2. 写 出 阳极 泥 用 王 水 (一 体积 HNO; 与 三 体积 浓 盐酸 的 混合 物 ) 处 理 的 化 
学 反应 方程 式 。 

3. 写 出 图 中 (3) 示 步骤 的 离子 反应 方程 式 。 

4. 写 出 图 中 (4) 示 步骤 的 离子 反应 方程 式 。 

5. (МН) РС ЙЕ ЛИ] 435C , 只 留 下 金属 铂 , 写 出 此 步 的 化 学 反应 方 
程式 。 | 
第 四 题 | 

化 合 物 A 的 分 子 量 为 198.5, 当 与 Imol Cb 反应 时 ,在 铁 粉 催化 下 进行 可 得 两 
种 产物 ,而 在 光照 下 进行 时 , 却 只 得 一 种 产物 。A 与 AgNO; 反 应 能 迅速 生成 沉淀， 











| | 
与 NaHCO; 反 应 则 有 气体 放出 。 已 知 一 C 一 C 一 CH 一 X 或 > 型 
ЕКЫ Ја tj AgNO3 溶 液 反应 生成 AgX 沉淀 。A 经 下 列 反应 ү »Е, 
1. 写 出 下 列 物质 的 结构 简 式 A 
D Е 
2. 写 出 СУЕ 的 化 学 方程 式 














该 反应 为 反应 ( 填 反 应 类 型 ) 








Мон н” 催化剂 








А НО Вынос “DD 高 聚 物 ) 
加 热 | 浓 50, 
r ЕМ er Be) 
第 五 题 


А 的 单质 和 B 的 单质 在 加 热 下 激烈 反应 得 到 化 合 物 X。X 的 蒸气 密度 是 同 
温度 下 空气 密度 的 S.9 倍 。X Bi PEB PJ k EPI y ,反应 完全 后 的 混 会 物 加 热 蒸 
干 ,得 一 难 溶 物 。 后 者 在 空气 中 经 1000C 以 上 高 温 灼 烧 ,得 到 化 合 物 Y. Y 的 一 
种 晶体 的 品 胞 可 与 金刚 石 晶 胞 类 比 ,A 原子 的 位 置 相当 于 碳 原 子 在 金刚 石 品 胞 中 
的 位 置 ,但 Y ине A 原子 并 不 直接 相连 而 是 通过 下 原子 相连 。X НН 
应 完全 后 得 到 含 A 的 化 合 物 Z。Z 在 无 氧 条 件 下 经 高 温 灼 烧 得 化 合 物 G,G 是 - 
种 新 型 固体 材料 。 

1.8 H X.Y.Z.G 的 化 学 式 :X Y 7Z G 

2. 你 预计 G 有 什么 用 途 ” 用 一 两 句 话 说 明理 由 。 
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第 六 题 | | 
E. gI: ФО ЕВ АВЕ а ОТ ЕМЕ АК, ëB] bÀ Ej Hi BE АЈ 
基 发 生 加 成 反应 ,如 

一 定 条 件 


НСНО + СН.СНО - —HO—CH;—CH;—CHO; 


(2) 
№ОСН; /Br HC СА У 
СН,(СОООН; у 


СН СООСН 
и Хн; 
сы С CH 
| 1UHO.OH-;2)H* .A | 
сњ COOC,H; 2% "сњ сн—о0он 


СН» 


әібиіоабиом 10500 


Жа ани 











现 由 пе IT ,合成 路 线 如 下 : 
十 Н» + Ма 
>|C 
ря. А рн А 催化 剂 А 18 С 
+ НСНО + H, Е + НВг 四 
一 定 条 件 De 催化 剂 RE ТЕ 


ыу +В, 
Ста а 











И 


H,O.OH` 
l) КИ — (СНьЬО,) 








请 回答 下 列 问 题 
1. 与 出 下 列 物质 的 结构 简 式 : 
Е :Н 

l И 

2. 写 出 A 一 D 化 学 方程 式 : 












































第 七 题 | 
环 丙 沙 星 (G) 是 一 种 新 型 的 广 谱 抗 菌 药 物 ,其 工艺 合成 路 线 如 下 : 
Е 
` | АК CsHsCL FO __ Ман __> С I ЊСЕО; 
Ху Их. СН.СОС1 А CHsOCOCs HS B 
С! С | 
О 
О 
Е СООСН; 下 
NaOC, Hs `> Ау р № 、 мою NaOH 
- > | | + CsHaCbFNO 
HC(OGC, Hs ); ^ SS ` К О D 
Cl ОСН; 
С 





| ИХ, ООЁ 
Н ОФ HN МН Е СООН 
C .HICIENO 一 一 ~ CCIFNO, 一 一 一 一 一 G 
⁄ N 
Е F HN N N 
N 人 


1 . 画 出 A.BD.E.F 的 结构 式 . 

2 为 何 由 A 转化 为 B 需 使 用 强 碱 Ман 而 由 В 转化 为 C 的 反应 使 用 Na OC 
Н.В? | 

3. 由 CC 转化 为 了 D 是 一 步 反 应 还 是 两 步 反 应 ?简要 说 明之 。- 
第 八 题 

铬 是 一 种 典型 的 过 渡 元 素 , 它 能 形成 许多 色彩 鲜艳 的 化 合 物 ,并 呈现 出 不 同 
的 氧化 态 。 | 

СШ) ЛАА НЕ NaOH 溶液 ,得 到 一 种 绿色 溶液 人 A, 在 A 
溶液 中 添加 H,O, ,得 到 黄色 的 了 溶液 ,再 酸化 ,又 得 到 橙色 的 CC 溶液 。 写 出 反应 
方程 式 。 

2 国体 С :6HO 溶 于 水 可 能 有 几 种 不 同 组 成 的 配 离子 。 今 用 以 下 离子 交 
换 实验 ,测定 属于 哪 种 组 成 的 配 离 子 。 实 验 将 含 0.219g CrCl*6H;O 的 溶液 通过 
HI 一 离子 交换 树脂 ,交换 出 来 的 酸 用 0. 125 то Л. 的 NaOH 溶液 滴 定 , 用 去 МОН 








溶液 6.57mL。 已 知 配 离子 呈 八 面体 结构 , 试 确定 该 配 高 子 , 并 画 出 它 的 所 有 可 能 
结构 式 。 
第 九 题 | | 

将 15.68L( 标 况 ) 的 氯气 通信 70C 、500mL 氧 氧 化 钠 溶 液 中 ,发 生 了 两 个 
映 氧 化 还 原 反 应 ,其 氧化 产物 为 次 握 酸 钠 和 握 酸 钠 . 若 吸取 此 溶液 25ml 稀释 到 
250mL。 再 吸取 此 稀释 液 25ml 用 稀 硫 酸 酸 化 后 ,加 人 过 量 碘化钾 溶液 充分 反 
应 ,此 时 只 有 次 毛 酸 钠 氧 化 碘化钾 。 用 浓度 为 0.20molLL 的 硫 代 硫酸 钠 滴定 析出 
НОВА. Г. + 290 一 一 21” + 5,02 ,消耗 硫 代 硫酸 钠 溶液 5.0ml 恰好 到 终点 。 将 
滴定 后 的 溶液 用 盐酸 调 至 强酸 性 ,此 时 氯 酸 钠 亦 能 氧化 碘化钾 ,析出 的 碘 用 上 述 
硫 代 硫酸 钠 溶 液 再 滴定 到 终点 ,需要 硫 代 硫 酸 钠 溶液 30.0mL。 

1. 计 算 反 应 后 溶液 中 次 毛 酸 钠 和 和 毛 酸 钠 的 物质 的 量 之 比 。 

2. 写 出 符合 上 述 条 件 的 总 反应 方程 式 ( 即 氯气 通 人 氢 氧 化 钠 溶液 中 )。 

3. 氢 氧化 钠 溶 液 的 体积 在 通 入 氯气 前 后 的 变化 可 忽略 不 计 , 计 算 通 入 氯气 反 
应 后 各 生成 物 溶液 的 物质 的 量 浓度 :c(NaClO) = 
c (NaC]O; ) = ‚с (NaCl) = 
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“化 学 竞赛 模拟 试题 四 


第 一 题 | | 

称 取 试 样 0. 50006 溶 于 水 后 ,加 入 Мон 至 碱 性 。 加 入 过 量 0.02000F 
KMnOs 标 准 溶液 25. 00cm 氧化 S 为 SOf ,此 时 KMnOs 被 还 原 为 MnO, ,过滤 
除去 。 然 后 将 滤液 酸化 ,加 入 过 量 KI, BH 0.1000mol: dm NasS,O; 标 准 溶液 滴 
定 析 出 的 ,消耗 NasS,O0; 标 准 溶液 7.50cm3。 写 出 有 关 的 化 学 反应 方程 式 , 列 式 
计算 试 样 中 NazS 的 百 分 含量 ，(Na:23 5:32) 
第 二 题 

现代 工业 生产 中 为 除去 杂质 铁 , 常 加 入 氧化 剂 到 含 Fe ! 的 硫酸 盐 溶液 中 使 

Ее?! 全 部 转化 为 Fe! , Ч рн=1.6—1.8, ШЕЛ 358 — 368К 时 Fe 水解 ,水 解 产 
物 能 与 某 些 离子 生成 浅黄 色 的 复 盐 蝇 体 ,俗称 黄 铁 矶 М; Бе (30, )4 (ОН) ;2 

(1) 使 用 何 种 氧化 剂 使 Fe * 氧化 为 Fe+ ,又 不 引进 杂质 。 以 反应 方程 式 表示 之 。 

(2) 以 Fe(SO,)3 为 例 , 写 出 铁 盐 逐 步 水 解 成 黄 铁 矶 ( 钠 盐 ) 的 化 学 反应 方程 式 。 

(з) ЕЕ БИЙ Ж.Ж Боба, КМО КОН 混合 并 加 热 共 融 , 可 得 紫红 色 高 
价 态 铁 盐 , 写 出 反应 方程 式 ， 

(4) 高 价 态 铁 盐 溶 液 酸化 时 会 放出 气体 , 写 出 反应 方程 式 。 
第 三 题 | | 

某 生 化 实验 室 有 一 pH 为 7.50 的 动脉 血样 品 20.00ml。 

(1) 若 在 298K,101kPa 环境 下 酸化 此 样品 ,能 释放 出 12.2ml 的 СО, Ж 
(СО; + Hz00O;) 和 HCO; 的 浓度 

(2) 已 知 在 101kPa 的 气压 下 ,被 CO 人 饱和 的 动脉 血液 中 含 0.031mol(CO, + 
HCO;), 则 上 述 动 脉 血液 上 方 CO; 的 分 压 是 多 少 ? (Н,СО»:К,„ = 4.30 X 10-7, 
К, =5.60 х 1012.) 


第 四 题 . | 
蛋白 质 是 动 植物 和 微生物 细胞 中 最 重要 的 有 机 物质 之 一 ,蛋白 质 是 由 氨基 酸 
构成 的 ,氨基 酸 彼此 以 肽 键 结 合成 肽 链 , 再 由 一 条 或 多 条 肽 链 按 特殊 方式 组 成 蛋 
白质 分 子 。 肽 键 是 出 一 个 氨基 酸 氨基 与 另 一 个 氨基 酸 的 羧基 缩合 失去 一 分 子 水 
而 形成 的 。 氨 基 酸 , 肽 和 和 蛋白质 均 可 与 金属 离子 形成 配合 物 。 肽 与 金属 离子 配 位 
时 一 般 以 肽 分 子 中 的 O 8 N 原子 作为 配 位 原子 。 

(1) 写 出 氨基 乙酸 (gly) 缩 合成 肽 的 反应 式 。 

(2) 指 出 由 两 个 gly 缩合 成 的 二 肽 (gly-gly) 作 配 体 与 铜 (ID) 配 位 生成 [Cuktgly- 





gly); `2H,O 的 键 合 情 况 。 
第 五 题 | 

298. 2К 时 ,将 1mol Њ (е) А. 10molO,(g) 中 充分 燃烧 。 В Н, (р) О (в) 
和 HO(g) 的 等 压 热 容 C,,m 分 别 为 27.20.27.20 和 33.60]J.K !.mol !( 均 可 视 
为 常数 ) ,在 298. 2K Н, Н, (в). О, (в) 1 ЊО(1) 9 5, 分别 为 :130.6、205.0、 
69.94] К"! • тог !; HzO(g) 的 生成 热 为 一 241. 8К] • mol ,水 的 汽化 热 为 
44.06]: тоі ! 求 : | | | 

(1) 该 反应 在 298.2K 时 的 AH, ; А, 5: 

(2) 该 反应 在 298.2K 时 的 A,G, ЖК. 

(3) 该 反应 在 498.2К 时 的 ДНА: | 

(4) 若 反应 在 绝热 恒 压 的 容器 中 (容器 上 方 为 理想 的 绝热 活塞 ) 进 行 ,计算 容 
器 内 的 最 高 温度 ;体系 的 A.S. 是 大 于 零 .等 于 零 .还 是 小 于 零 ? 为 什么 ? 
第 六 题 | 

世界 卫生 组 织 规定 ,未 蒸气 在 1.000 ns 空气 中 最 高 允许 含量 为 1.000x 10 За; 











E  (узоз.2ку ктар нр Ыл ОКАТО He 的 含量 是 否 
Б 。 超过 所 规定 的 最 高 允许 含量 ; 

征 (2) 学 生 由 于 使 用 磁 时 违反 操作 规程 ,将 汞 撒 在 桌面 及 地 面 上 ,为 此 将 过 鞭 的 
19 ”硫黄 粉 ( 正 交 硫 ) 用 来 清除 残留 的 Hg(D) , 设 反 应 为 :Hg(1) + S( 正 交 ) = HgS(s) 

高 请 从 热力 学 角度 论证 能 否 清除 尽 ? 有 人 怀疑 ,在 298.2 K.p = 101.3 kPa 时， 
化 单纯 利用 上 述 反 应 不 能 完全 将 乘 清除 掉 , 理 由 是 化 学 反应 总 归 要 达到 平衡 。 

= 


这 种 看 法 对 吗 ? ИЕ Ж ШЕЛ? KB. En L: P. Ml ЖП BE ИК М 
M(Hg) =0.2006 kg:mol 1, | 

АН» нә = 60. 676] -mol !, Hg(1) ЖАЈЕ (298 К) № 0. 1600 Ра, #% <" 
为 单 原子 Hg, H i Hg(g) 为 理想 气体 ,298.2K 时 之 热力 学 数据 为 | 














АН, /(k] "тој 1) S, /(J:K то!) 
| _ - - 
НЕП) . 76.02. 
S( 正 交 ) 31.80 
HgS(s) . 82.40 
(提示 :在 P 下 , 当 参 加 反应 的 各 物质 分 别 为 纯 固 体 或 纯 液 体 时 ,反应 的 ACn 
即 是 АС) о | 
第 七 题 


(1) 应 用 电化 学 方法 判断 298.2K 金属 银 插 在 碱 性 溶液 中 时 空气 中 的 氧 能 从 
氧化 金属 银 , 若 在 溶液 中 加 入 大 量 的 CN ,结果 怎样 ? 





( 设 2Ag(CN)5 * OH- “см ам 298.20 BI[ А&ССХМ)› +e —Ag(s) + 
2CN ‚ф= — 0. 3100 У. фо, он = 0. 40100М , Фара долон 二 0. 3440 М - 

(о) AgO 的 分 解 温度 ( 当 ро, = р 即 环境 压力 时 的 温度 为 分 解 温度 )。 已 知 
AH (AgBO)=.-31.05kj.mol”， 电池 Ag|Ag.O|OH (а) 100) (РО (S) 
= —3 44х10 МОК! | 
第 八 题 

化 合 物 A(CsHie) 催 化 氧化 得 正 辛 烷 , 若 用 3- 氨 过 氧化 茶 甲 酸 氧化 得 B.B 
酸性 水 解 得 C(CaHisO2),C 能 拆 分 为 对 映 体 ;A 若 用 冷笑 KMnO, 水 溶液 处 理 则 得 
到 和 C 互 为 异 构 体 的 D, 但 D 不 能 被 拆 分 ; 5 LiAI 反应 后 用 水 处 理 和 和 A 与 
В НЫ ВНЕ ЊО—НО_ БЕРШИ УН ЖЕП И Е ЗЕ A .B.C.D.E 的 结 
构 和 名 称 写 在 下 列 方 格 中 。 | ; | 






В 
结构 





























第 九 是 
把 下 列 反 应 式 中 S— Y 的 结构 式 写 在 相应 的 方 格 rh: 
9 
сн=сње Г сна O): С НОВ) 
2 Лен, УНО) соон 5 

HO | CH 7 КМО, НОГ | 
MO оньо о Сенно оною, ^^ GH) 
gx С „НО; ) < š Hs )3 Р _ CH 2, Y(CoHI О» у АТЫ, Г А Н 


7 Спонко) 
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海南 岛 沉 香 中 含有 很 多 可 以 用 作 香 料 的 分 子 ,分 离 和 鉴定 它们 的 结构 是 发 展 
香料 工业 的 一 项 重要 任务 。 最 近 从 其 低 沸 点 组 分 中 分 离 出 一 种 化 合 物 X, 定 量 元 
素 分 析 显 示 义 含 74.2% C.7.9% НЖ 17.9% O, 质 谱 显 示 X 的 分 子 量 为 178;X 
既 不 溶 于 水 ,也 不 溶 于 稀 酸 、 稀 碱 , 但 可 以 溶 于 乙酸、 肉 酮 乙醇 等 有 机 溶剂 ;X 对 
2,4— Ж ЖЖ ЖП 1,ANaOH 试剂 均 呈 阳性 反应 ;用 酸性 КМО, КЛЕ X 可 以 得 
”到 化 合 物 A(CsHsO;),A 溶 于 NaOH 水 溶液 ,A 与 浓 HI 反 应 生成 水 杨 酸 的 异 构 体 
B,B 能 与 Bo 水 反应 生成 沉淀 并 释 出 HBr,1 mol В 与 Bp 水 反应 生成 的 НВг 可 以 
消耗 2 mol МОН, 

(1) 写 出 X 的 分 子 式 : 


X 的 分 子 式 不 饱和 度 Q= | 


(2) 写 出 义 结 构 式 和 名 称 : 
X 的 结构 式 ， 





















| X 的 IUPAC 名 称 : x 


(3) 写 出 题目 中 涉及 的 反应 式 : 














化 学 竞赛 模拟 题 五 


第 一 题 

保险 粉 是 NazSzO 的 工业 名 称 ,甲酸 法 生产 的 主要 步骤 是 把 Маон 溶 于 甲醇 
和 水 的 混合 溶剂 中 ,加 入 甲酸 ,再 通 人 SO, ЦК. 

(1)Na,SO, BJ 4k, # WR o 

(2) 写 出 甲酸 法 生产 保险 粉 的 化 学 反应 方程 式 。 甲 醇 起 什么 作用 ? 

(3) 保 险 粉 的 电子 式 ,空间 构 型 及 其 中 的 化 学 键 。 

(4)NazSO4 的 水 洲 液 极 不 稳定 ,容易 发 生 歧 化 反应 , 写 出 歧化 反应 的 离子 方 
程式 。 

(5) 用 钠 汞 齐 在 无 氧 条 件 下 和 干燥 的 二 氧化 硫 一 起 振荡 ,也 可 以 得 到 
NasS,O4o 写 出 钠 汞 章法 生产 保险 粉 的 化 学 反应 方程 式 。 为 什么 不 用 金属 钠 ? 
第 二 题 

在 合成 某 些 铬 的 配合 物 时 进行 以 下 反应 : 

(1) 新 制备 的 CrBr 与 已 溶 于 稀 溶 液 中 的 2,2 — ВЕ (Ср Ha NN 可 简写 为 
dipy) 反 应 ,生成 黑色 结晶 A。(C: 12.01;H:1.008;N:14) 

(2)A 中 加 入 5%HCIOy 在 空气 中 摇动 生成 黄色 卢 状 沉淀 B. 

(3) 惰 性 氛围 中 ,将 A 洲 解 在 无 空气 的 并 含有 过 量 NEH4CIO4 的 蒸馏水 中 ,加 
人 镁 粉 ,反应 ,生成 深蓝 色 化 合 物 Со 

对 А,В,С 进行 元 素 分 析 和 磁性 测量 ,结果 如 下 : 


Шай ”质量 %N Br Cl Ст СО; (В.М) 
А 11.17 21.14 6.91 3.27 
В 10.27 12.99 6.35 3.76 
С 13.56 8.39 16.04 2.05 


根据 上 述 数据 推出 化 合 物 А,В,С 的 结构 式 。 中 心 原子 的 未 成 对 电子 数目 。 
中 心 原子 的 杂 化 轨道 类 型 。 为 什么 原料 要 用 新 制备 的 CrBr;? 
第 三 题 

浓度 为 0.080mol/L AgNO3 和 0. 080mol/L 的 HOCN 等 体积 混合 ,计算 溶液 
中 游离 的 银 离 子 浓度 (已 知 HOCN 的 К,= 3.5 х 10 *;AgOCN 的 K, = 2.3 X 
1077 
第 四 题 

离子 液体 是 完全 由 离子 组 成 的 液体 , 离子 液体 在 20010 时 热 稳定 ,离子 液体 
对 有 机 物 表 现 出 良好 的 溶解 能 力 。 毛 铝 酸 盐 离 子 液体 是 由 N,N- 二 烷 基 咪唑 氧化 
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物 (A) 和 AICls(B) 制 备 而 成 ,离子 液体 的 酸 碱 性 是 由 阴离子 的 本 质 决定 的 ,反应 


中 避 的 摩尔 分 数 不 同 将 导致 С 不 同 的 酸 碱 性 。( 味 唑 的 结构 式 : A ) 试 回 


答 下 列 问题 : 

(1) 写 出 A 与 B 生 成 C 的 化 学 反应 方程 式 ;以 酸 碱 电子 理论 的 观点 ,此 反应 
类 型 是 什么 ?A、B.C 各 属于 哪 -一 类 物质 ? 

(2) 分 别 在 什么 情况 下 C 表现 为 酸性 ВЕ НИЕ? 

(3) 写 出 中 性 、 碱 性 条 件 下 С 的 分 子 式 及 酸性 条 件 下 阴离子 的 结构 式 。 

(4)C 的 粘度 与 阴离子 的 结构 直接 有 关 , 在 碱 性 条 件 下 , 随 В 的 减少 C 的 粘度 
会 随 之 增加 ,说 出 最 主要 的 原因 并 图 示 之 。 

(5) 试 举 出 3 在 石油 化 虐 及 离子 液体 在 有 机 合成 方面 的 用 途 各 一 个 
第 五 题 

本 形 化 合 物 是 迷人 的 高 度 支 链 的 树 形 高 分 子 使 用 Michael 加 成 反应 制备 这 
种 化 合 物 ,例如 : 

(Сн; ) NH + H, == СНОО Et ШМ ом 0С, (СН; ) МСН, 
СЊСОЕ _ | 

一 种 树 形 化 合 物 可 以 从 下 列 反 应 过 程 获得 : 








==0) 


(1)NH, БИЯ НОРУ Bk HK ( ње=с C Nb ) 完 全 反应 ,得 到 的 产物 会 


有 个 酰胺 基 。 | 
(2) 接 着 将 产物 进行 催化 加 氧 还 原 , 得 到 -- 个 有 个 氨基 的 分 于。 
(3) 将 (2) 产 物 再 用 丙 稀 酰胺 处 理 
(4) 将 (3) 的 产物 催化 加 氨 , 得 到 -个 ” _ 上 胺 ,这 就 是 一 个 树 状 化 合 物 的 开 
(将 你 认为 正确 的 数字 填 在 横 线 上 ) 
”依次 重复 上 述 过 程 ,最 后 得 到 一 个 表面 有 氨基 簇 的 树 状 球形 分 子 。 
(a) 写 出 (1) 和 (2) 的 反应 方程 陈 ; 
(b) 写 出 (3) 的 产物 及 (4) 步 氢化 产物 的 结构 式 
(c) 五 个 循环 后 , 树 状 分 子 末 端 有 多 少 氨基 
(d); 五 个 循环 后 ,每 摩尔 氨 需 要 氧 和 丙 稀 酰胺 多 少 摩 尔 。 
(e) 每 一 个 循环 , 树 形 化 合 物 直径 增加 lnm, 计 算 5 个 循环 后 树 形 化 合 物 的 体积 。 
(人 如 何 制 备 末 端 为 一 COONa ШИЖ ИТ? 
(g) 用 什么 化 合 物 可 以 更 容 多 的 将 酰胺 还 原 为 胺 ? 


Я 





第 六 题 

配合 物 А 是 临床 批准 使 用 的 抗 瘤 铀 配合 物 之 一 , 它 有 某 些 不 同 于 顺 铂 和 碳 
К. ЛЕ ЖЕ О АМА В 的 光学 异 梅 体 作 用 ,然后 与 草酸 反应 制 得 
的 ,B 在 其 同 分 异 构 体 中 是 最 稳定 的 一 种 ,B 无 论 从 平面 还 是 构象 分 析 都 有 一 对 
对 映 体 ,构象 分 析 显 示 它 的 官能 团 都 处 于 使 B 能 量 最 低 的 状态 ,A 的 元 素 分 析 实 
测 值 为 :C 24.64 H3.51 N7.05 Pt 49.30. А 的 主要 红外 光谱 吸收 (cm !) 
3209,3160, 3086, 1699, 1672, 1662, 1612, 1380, (С 12.00, H 1.01,N 14.01,0 
16.00,Р,195.08) 

(1) 写 出 B 的 平面 结构 式 , 并 命名 (用 R.S 注 明 结 构 ) 

(2) 写 出 配合 物 A 的 分 子 式 及 结构 式 

(3)A 在 氯 化 钠 中 与 Cl- 发生 取 代 反 应 ,在 СГ 大 量 存在 时 ,反应 对 A 是 一 级 

应 ,已 知 在 生理 盐水 中 (25C ) ,取代 反应 的 一 级 反应 速率 常数 为 3.6 Xx 107 

“1, 试问 1 小 时 后 ,A 损失 多 少 ? 

О (О ЕЛ, 配制 А 的 注射 液 或 在 A 制剂 中 的 配方 中 点 点 注意 什么 ? 
第 七 题 

酶 催化 反应 在 实际 应 用 中 有 重要 作用 ， 对 于 底 物 А A.B 5588 E 的 催化 反应 
ААИ 


CD E+ ASEA ( 解 离 ) 平 衡 常数 Ka 


(2) Е+ В===ЕВ ( 解 离 ) 平 衡 常 数 KB 
(3) EB+ А==ЕАВ ( 解 离 ) 平 衡 常数 Кл 
(4) ЕА+В==ЕАВ (ТЯ Кв 


(5) EAB 一 >P( 产 物 ) ” 反应 速率 = K[EAB] 

当 速率 常数 小 时 ,反应 (5) 基 本 不 影响 (1) ~ (4) 的 平衡 ,此 时 的 速率 速率 方程 
可 表示 为 (6) ,其 中 六 ,是 所 有 酶 均 被 底 物 饱和 ( 即 所 有 酶 均 与 A.B 结 合 ) 时 才能 
达到 的 最 大 反应 速率 


(6) лят 

下 面 是 源 自 酵 母 的 w- 葡 萄 糖 酶 催化 水 解 麦 芽 糖 的 反应 ， 

(1) 麦 芽 糖 + HEO->au- 葡 萄 糖 ” 底 物 麦芽 糖 通 芝 以 10+ — 107 љол, 的 浓度 
存在 ,水 是 溶剂 ,其 浓度 恒定 在 55.6mol[L, 此 时 [B] 趋 向 无 穷 ， (6) 可 被 简化 

(a) 写 出 [B]>co 时 (6) 的 简化 式 , 并 根据 方程 (1) ~ 一 (5) 推 导出 同样 形式 的 速 
率 方程 (这 时 相当 于 只 有 一 种 底 物 的 酶 催化 反应 ) 

(b) 当 麦芽 糖 浓度 [Aj 趋 近 0 时 ,对 (a) 所 得 方程 进一步 简化 ,此 时 反应 级 数 为 
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多 少 ? 

(c) 当 麦芽 糖 浓 度 [Aj] 非 常 大 时 , (近似 认为 酶 被 底 物 完全 饱和 ) 对 (a) 所 得 方 
程 进一步 简化 ,此 时 反应 级 数 为 多 少 ? 

(d) 常 数 Ks, 可 衡量 酶 与 底 物 结合 能 力 的 强 弱 ， 分 析 结 合力 强 时 K。 数 值 大 还 
是 小 ,并 预测 反应 速率 为 多 大 时 [A]= KA? 

(е) У - [А] ЕЖЕН У тах Я КА 


У 


[А] 


第 八 题 

光学 活性 化 合 物 A( Ci Hoo) 催化 氨 化 生成 两 个 异 构 体 B Ж COCO), 1853 
氧化 后 还 原水 解 仅 生成 光学 活性 化 合 物 D(CeHioO) ,DD 与 羟 胺 反应 生成 ЕССНи 
NO) ,DD 用 DC1⁄DO 处 理 12 小 时 得 到 化 合 物 下 ,F 的 分 子 量 为 101 ,核磁 共振 谱 显 
示 下 只 有 1 个 甲 基 。 = 

ПОЗВА ВС ДЕ ЈЕ 的 结构 或 构 型 式 写 在 由 应 的 方 格 中 : 


В and/or С 














(29/1 D 生成 下 的 反应 机 理 
第 九 题 

某 有 机 物 A 分子式 为 CieHisOw, 它 是 微 电 子 工 业 用 于 制 取 光 刻 胺 的 原料 ， 
Imol А 经 奥 氧 化 分 解 后 可 得 到 茶 甲 醋 Imol СНО (B)1mol., 5 CyHioDO71mol, 而 
酸性 条 件 下 水 解 后 ,可 得 乙 二 醉 2mol 及 ClzHioO4(D)1mol, 人 A 可 与 Br 在 сс 
生 反 应 吸收 2mol Br, ,和 HBr 反应 得 到 E, ЕТ 

(1) 写 出 В.С. 的 结构 简 式 。 

(2) 写 出 A 和 HBr 反应 的 产物 下 的 简 式 。 





第 一 部 分 “基础 知识 与 基本 理论 


第 一 章 ” 气 体 、 液 体 和 溶液 的 性 质 


1. р(СЬ) =51КРа р(РСЬ)=51КРА (РС) = 11КРа 

2.3169.7Ра | 

3.(1) ЖЖ. 298. (2) 有 液体 出 现 p(H,O) = 47. ЗЕРа p(H,) = 
52.7kPa(3) 全 部 液化 | 


358 х 84 x 10° 
| Ра, К! 
0.0029 0.7199 


А ni 
T(V,(g)- У„0{)) ` EC | 
=2.95х 103Ра* К! 
358 х 106. 


ард. Ам т_ — 1 
АТ TV, (g) 353.75X 3 0059 


Рә А.Н», BJ 1 
(208 а, = К (т; т. 


mm 10° - 35882, 1 1 
101325 8.314 1373.75 Т›/К 


#195 Т, = 353.3K 
(3) Т, = 298К, Т, = 353.75К, р: = 101325Ра 代 和 人 上 式 得 р = 1.50 х 
10*Ра 

5. 因 为 рна. = Кх: Хна, 
所 以 Kx = Риа Хип, = 1.013 х 10Ра/0 .0425 = 2. 38 х 10 Pa 
又 因为 在 293K 时 рон + puc = 1. 013 X 105Pa 
ВОД рен," Xen + Kx: Хна, = 1.013 х 10°Ра 
1х 10*Рах [(100/78)/ Стона 136. 5 х 10 кето! + 100/78т01) | + 2. 38 х 
10%Рах [ (тн Z 36.5 Х 107 3ке пој“ 1) / (тна / 36.5 Х 10 ЗКр тој“ ' + 1007 
78mol) ] = 1.013 х 10?Pa 
解 得 : mpc = 1.87 10 ”kg 

6. 由 拉 乌 尔 定律 得 : рана, = Ренсь X Хенсь = 2.654 X 10*Ра х 0. 5 = 1. 327 х 10*Ра 

рсс\ = рес * Хссц = 1.527 X 10*Рах 0.5 = 7.635 х 103Ра 
Усна, 


4.01) = 





Ра: К! = 2.93 х 10Ра: К! 




















HS _ 1 327 x 101⁄7. 635 х 103 = 1. 734 
00 — усна, Росѕ, 





ШЕЕ 8: 


уснез = 0.635 экы = 0.365 
溶液 的 总 蒸气 压 为 两 物质 的 分 讨 和 
РӘ = рсив + Рем = 1. 327 х 10*%Ра + 7.635 x 103Pa = 2.091 x 10*Ра 


7.(1) 双 足 157.56MPa, 单 足 315.11MPa (2) R h? 250.74K 
8.9:1 
9. (1)Св/ по! 0.0118 0.0478 0.0981 0.156 
Су тойг! 0.00281 0.00566 0.00812 0.0102 
Ca Cy 4.20 8,44 | 12.1 15.3 
Cy /Cw 1.49X103 1.49X103 · 1.49X103 1.50X103 
Q 是 双 聚 体 。 


(2) ЕД: Ж = 1.322 107 ?; АТ; = 0.861; T, = 4. 54С 


第 二 章 ”原子 结构 与 元 素 周期 律 


(ОВЕНА, МЕЖ, (3) +2 И, (42871 + 8РЬ=12М + дп, 

2. 6,0: 5 А, МА, | 

3. (1) РЬ, Ро, Ж Ко; (2) Па Со а, КЕ Б-у ЊЕНЕ; 
(3) 由 于 114 号 元 素 位 于 周期 表 的 人 A, 常见 的 价 态 应 该 是 +2 和 + 4, 根 据 惰 性 
电子 对 效应 ,在 周期 表 同 族 下 方 ,高 价 不 稳定 而 低 价 稳定 ,因此 114 号 元 素 +2 
价 比 +4 价 稳定 ; | | 
(4) 一 般 说 来 ,质子 数 为 偶数 的 元 素 较 稳 定 ,质子 数 为 奇数 的 元 素 较 不 稳定 。 
114 116.118 号 元 素 能 人 工 合成 出 来 ,而 113、115 和 117 号 元 素 却 没有 人 工 合 
成 出 来 。 

4.АС 5.А 

6.38 号 :1s22s22p63s23p53dl04s24p55s2 ,第 五 周期 , ПА, 8; 
52 号 ;1s22s22p63s23p53dl04s24p64dl0Ss25pt ,第 五 周期 МА, 8; 
ӨЗ 号 :1922s22p53s23p563dl04s24p64dl04fSs25p56s ,第 六 周期 ,下 B, 销 ; 
76 35. 12222 ре3а Зреда Аг Ареда 41455 5 ре5ба 65“ ,第 六 周期 ,时 ‚© 

ТЕ 80 9B 10.А ПЕ 12.136pm 13.0 14.AB 


第 三 章 “化学键 与 分 于 结构 
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1.0 
2.5302. ЕН, ,sp? 杂 化 ; 102: ВЈ, ра 杂 化 ; ICl7 ЕЕЕ, зр 2 
1:19: У ЈЕ р; 1 :直线 形 ,sp’d 杂 化 ; 








3. 四 面体 ,四 面体 ,V 形 ,变形 四 面体 ,平面 正方 形 ,V 形 ,V 形 ,直线 形 ,V 形 ,直线 
形 , 四 面体 ,三 角 双 锥 , 八 面体 ,四 方 锥 。 

4.sp3 杂 化 ,spad 杂 化 ,spz 杂 化 ,不 等 性 sp 杂 化 ,sp 杂 化 ,不 等 性 ѕр? 28 0, зр d ZË 
化 。 

5. (МО; 是 平面 三 角形 结构 ,存在 较 稳定 的 т , II HNO; 结 构 的 对 称 性 和 x BE BU 
强度 都 不 如 NO; о 
(2) 因 为 B 和 下 的 半径 相近 ,能 形成 的 ле, BCb ,BBn 要 牢固 得 多 ,使 B 原子 周 
图 的 电子 云 密 度 增 大 ,接受 电子 的 能 力 减弱 ,所 以 BF3 的 酸性 特别 得 弱 。 同 理 ， 
ВС. 89} BBr3。 
(3) 通 过 氢 键 形成 二 聚 分 子 。 
(4)CCL rE BS C 原子 价 层 上 没有 d 饭 道 , 它 的 配 位 数 已 经 饱和 ,因而 不 能 水 解 。 
(5) 前 者 分 子 间 和 氢 键 的 断裂 和 形成 过 程 吸 收 和 放出 的 能 量 差 别 较 大 , 以 吸收 能 
量 为 主 ,而 后 者 不 存在 分 子 间 和 氢 键 的 断裂 和 形成 过 程 。 
(6)O3 是 极 性 分 子 而 O: 是 非 极 性 分 子 。 


NH, 
| 
6.(1) 根 据 相 似 相 溶 原 理 , 淡 黄色 固体 对 应 的 结构 式 为 : CH Pt Cl 
| МН, 
(2) 黄 绿色 固体 的 分 子 为 极 性 分 子 。 
7.(1) 三 角 锥 形 ,sp ,不 等 性 ; 


(2)CaSO, + 5РС === Сасђ + 2РОСЬ + ЗОСЬ; 

ЗУСЊСЊОН + SOC >CH3CHzCI+ 50 + + НСІЋ ; 

(4УМа по с ЊО+ хЗОСЬ==МС + z SO, А +27 НО 1; 

(5) 握 化 亚 碘 与 酵 水 分 子 中 的 羟基 作用 ,生成 ЗОНЕ HCL 反应 中 的 其 他 产物 都 
是 气体 而 逸 出 ,可 在 真空 中 蒸馏 而 赶 返 ; 

(6) 液 态 SO, 也 能 微弱 电离 :2SO?= 一 SO; + SO ;在 液态 SO, 中 ， ЗОСЬ 和 
CssO, 存 在 如 下 电离 过 程 :SOCb = SO? + 201 ;CzSOs=2Cs* +5 , ТЕ 0 
混合 使 电离 平衡 向 左 移动 生成 SO, „ЗОСЬ + CsSO; = SO> + 2С5С1. i 
.(1D[C Fs(XeF,)] '[BF4 ]7 

(2) 分 子 中 有 С—Хе 键 

(3)ХеЕ. + CeFs(BF;)= (CF, (XeF;)]° ЕВЕ, |” 

(4)5 [СЕ (ХеЕ) 1 [ВЕ, 17 +21, = 418, + БХе + БСК СВЕ) 
(ЛЕНИЕ: 
9. МХ; .PX3 分 子 中 N、 了 采取 sp 2846. 由 于 都 存在 一 对 孤 对 电子 并 且 孤 对 电子 


ма 





оо 





ЕЁ F 
对 成 键 电子 对 `( 的 斥 力 大 于 成 键 电 子 对 之 间 的 斥 力 而 呈现 三 角 锥 形 结 
F F | 
构 。 键 角 的 大 小 与 成 键 元素 的 电 人 负 性 大 小 有 关 。N 一 日 键 和 N 一 F 键 的 共用 电 
子 对 分 别 偏 向 于 N 和 下 , NF; 中 的 成 键 电子 对 之 间 的 斥 力 相对 于 NH 小 ,所 以 
键 角 减 小 。 同 理 可 以 说 明 PF3 比 PH; 的 键 角 小 。 

10. 分 析 S 元 素 在 第 三 周期 第 VA 上 ,在 化 合 物 中 一 般 形 成 两 个 键 。N 元 素 在 第 
二 周期 第 VA 上 ,在 化 合 物 中 一 般 形成 三 个 键 。S4N4s 中 S:N= 1:1, 要 考虑 S. 
N 各 形成 几 个 键 ,如 何 成 键 。 依 题 意 SN 各 形成 两 个 单 键 , 男 外 N 还 留 下 一 
个 成 单 电子 与 一 个 孤 电子 对 ,这 种 想法 是 合理 的 。SCl: 中 S 元 素 氧化 数 为 
+ 1。 如 果 认 为 Cl 与 NB 反应 后 的 产物 只 有 SN4 和 NH4CL 则 没有 考虑 氧 
化 数 升降 ,这 不 对 。 因 为 SN 的 氧化 数 升 高 了 8, 还 原 产物 则 只 能 为 单质 硫 ， 
于 是 可 写 出 方程 式 。S4Ny 为 笼 状 结构 ,把 四 个 硫 原子 放置 在 一 立方 体 互 不 相 
邻 的 顶点 上 形成 一 个 四 面体 , 则 四 个 氮 原 子 的 位 置 就 在 该 立方 体 中 截面 上 ,可 
作出 该 笼 状 结构 图 。 答 案 如 下 : 

(SN 中 S$ 和 N 氧化 数 分 别 为 +2 和 -2。 从 表 观 上 看 认为 是 +3 和 -3 
. 也 可 。 
(2)6SCl + 16МН = S,N, + S+ 12NH;, CI 
(3)S,Ns 极 不 稳定 ,受热 爆炸 。 如 用 N;, 为 原料 , 需 加 热 。 
© \ 


(4) 图 
КУ Í 
Ө; 
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($) 每 个 N 原子 提供 1 个 电子 ,每 个 S 原子 提供 2 

个 电子 , 共 (1x4+2x4)=12 个 非 定 域 电 子 。 

(6) 因 为 S,N, 具有 12 个 非 定 域 电子 ,电子 跃迁 2 | \ 
的 能 量 较 低 ,在 可 见 光 区 ,因而 显 色 。 ху 
(07) 四 个 N 一 S 一 N 键 角 相等 ,四 个 S—N—S 键 角 相等 , N 一 S 一 N 键 角 和 和 
S 一 N 一 S 键 角 不 相等 。 





第 四 章 “ 晶体 结构 


1. Ти 3 

2. (101: 0) 
(ЗС 空间 环境 不 同 ,可 分 为 两 类 :体内 的 两 个 为 一 类 ; 棱 边 中 点 的 4 个 
СГ 为 男 一 类 。 前 者 距 NHY 较 近 (3.35x10-scm) ВН Не“ 也 较 近 (2.41X10 ° 
cm); ЖЕЕ МН; 3.97 х10 ст, В Hg 2.96 х 10 ето 








(4) 第 -类 СГ 与 邻近 晶 胞 的 Cl- 距离 最 短 为 à 
3.31Х 10-8 сш, #Ф — С 与 第 二 类 Ci 距离 为 

3.82x10-scm, 第 二 类 Cl 与 第 二 类 Cl 距离 为 | 7 
4.19x10 8cm, | % 
(5)6, НЕ ЛИС) = | № 

3. (ул —1 (2)n+3 (3)Сәо, Созо (4)12,30。 

4. (112,30 (2)60,30 | 

5. (Мз+ Ms) (Nata?) ,4(Му+ Mi) /(Na* Db),4(Ms + МОМ). | 

6.(1)CaCus (2)18(Cu:4 配 位 9 个 ,3 配 位 6 个 ,平均 3.6 个 ) (3)6. 458: стг? 

(4)Cu:126pm,Ca: 168pmo 

7.(1)1м90,]% СУ МОЈ“ У Мос] (4)[Ме;О„]°7 

8. (0,0,0)(2/3,1/3,1/2) 

9. (1) 4Ее,4Си, 8$; 化 学 式 CuFeS, (2) 唱 胞 中 化 学 和 和 
环境 都 相同 的 S 原 子 2 个 ,Fe 原子 2 个 ,Cu 原子 2 个 ;5 品 а 
胞 中 含有 两 个 结构 单元 ;结构 单元 为 Cuy Бе; 5, (3) ва 
胞 为 原 晶 胞 的 一 半 ( 如 图 所 示 ) , 黑 点 代表 Си „Ке 
计 原 子 , 白 点 代表 S 原子 ,每 个 晶 胞 中 4 个 化 学 和 环境 ја 
都 相同 的 S 原子 (4)S 原子 进行 Ai 型 立方 面 心 堆积 ， 

人 金属 原子 占据 四 面体 空隙 ,占据 分 数 为 1/2 (5)Си: +1,Ее: +3 

` 10. (DNH; + HCL= МН,СК2) H 

11.(1)С».12Х5+3=20 (2)WA 或 NB с 
(3) М.С (4)2.2. B, N, Co Ba Ми № Со св © хе: 
定 。 


12.(1) До СН 


(2) 是 同系 列 。A、B.C.D 在 结构 上 具有 相同 的 
特征 ,在 组 成 上 总 是 相差 一 个 ( - С, Н) 28, | 
可 以 用 一 个 通 式 来 表示 :Cu Наз tp,n=1,2,3,4…, 符 合同 系列 的 定义 (也 可 
以 用 其 他 任何 合理 的 表述 , 通 式 的 写法 也 可 以 有 多 种 ， 只 要 合理 就 可 以 。) 

(3) Cz6Haz ЗМИ, A 共有 4 个 六 元 环 ,( 全 是 椅 式 的 ) 完 全 相等 。D 中 的 
六 元 环 可 分 为 3 组 , 互 不 相同 ,因此 ,Cz6Hsz 应 当 有 3 种 异 构 体 。 
















13. (1) 硼 化 镁 的 化 学 式 为 :MgB2 
(2) 


р 
ЕЕ 














А 

赛 | Š ` "s - 

= Š й р е ы 1 

| ç - СО 

э 8 Пи Mg: B= 1:2 的 晶 胞 都 可 能 正确 ,但 所 取 唱 胞 应 满足 唱 胞 
в 是 晶体 微观 空间 基本 平移 单位 的 定义 ,例如 晶 胞 的 项 角 应 完全 相等 。) x 
É J4.(1)4 + (2)(O,0,O),(0,0,1/2),(1⁄3.2/3,0). (273.1/3,1/2) 


(3) 2.27и'ст 3 (4) 





(5) 离 子 键 或 静电 作用 
(6)14С› ян 








第 五 章 ” 配 合 物 结构 


1.《1) 五 锋 基 合 铁 (0) (2) 六 氯 合 铂 (CT ) 酸 (3) Ж А (ШШ) — (aylu 
硫 氰 根 一 S 一 .二 氨 合 铬 ( 焉 ) 酸 铁 

2.(iLNiCb(HO) ) СУМА (H,O),] СІ, Мам, (ЊО), ] 

3.(1)5 #h 





(3)2 种 








жены. шин | 








эбийравВиуом 10500 


4. (1)6 种 ,(2)10 种 


Н» с C 
C0 о=с 
| Z i N 
5.(1)8 HC Be CH 
< ⁄ `N Ё 
C—O О С 
и `, 
HsCse C |H; 





6. d2sp` 

7.8e(Fe) + 8е(4СО) = 16e, 故 结构 中 对 每 个 Fe 来 说 都 应 有 2 个 Fe 一 Fe 键 : 
8е(Ее) + 8е(4СО) + 2е(2Ее- Ее) = 18е | 
注 :不 能 预言 是 否 桥 键 。 
8. бе(Ее?*) + 8е(4СО) + 2 x 6e(C;H; ) = 18е 
每 个 CH5 提供 6 个 电子 去 形成 配 价 键 , 若 按 每 提供 一 对 电子 为 一 个 配 价 键 ， 
则 每 个 СН; 离子 以 3 个 配 价 键 和 Бег 结合 ,Fe 的 配 位 数 等 于 6, 符 合 Бе 
大 多 数 配 位 化 合 物 的 配 位 数 。 

9.Со Ж Зан у, BD P> A, ИЖ Н ДЕ, НЕ НН Со? 相同 (理论 值 
3.87щ,) 

10. 例 如 ,用 Ba 和 沉淀 SO; ,用 重量 法 测定 溶液 中 自由 SO; ЮЕ. 

11. (1) (МН): С, 88 Cr( NH,),(O,)> 





7 š ` ` 
p “уз A ми 
“| нм HN--F-SNH, HN-- 7 

МН, МН, NH O 


(2)+4 (3) 氧 化 性 
(4) (МН; ), СО, + ЗНО, + МН; = (NHs)sCrO, + О, * +4 НО 








12.(1)А: В: 
Вг 
X Br X Br | X > x 
Ni x. x Ni Z 
Вг Х Х——— Вг Вг 





(2) 曲 线 工 属于 A, 曲 线 开 属于 B. 
因为 分 裂 能 Држи < A 平面 四 方形 ,四 面体 配合 物 的 d 一 d 跃迁 所 需要 的 最 低能 量 
比 四 方形 配合 物 的 dd 跃迁 所 需要 的 最 低能 量 低 。 
(3)A 由 510nm 吸收 峰 判 断 ,B 由 485nm 和 700nm 吸收 峰 判 断 。 
(4) 在 氯仿 中 少量 B( 顺 磁 质 ) 发 生 重 排 变 成 A( 抗 磁 质 )。 
(5)A 呈 黑色 (和 人 入射 光 全 部 被 吸收 )。 
13. (1) 配 合 物 的 结构 为 :[CoCl(HO)(en)zjCl 














(2) 可 能 存在 的 异 构 体 ; 
ОН, М 一 
N | М В N 
( ~ 7 М @ ` 2 № ` = № 
Со Со 
N | N ) N | N Ho |N 
N OH, N 

Cl С Cl 
им __ 
М N 表示 en 


14.(1)А:[Сг(ру)з1Вг›;В:[Сг(Ф@ру)з (СЮ) з; С: [Cr(dipy)3] СО, ЁҒ 
的 结构 式 为 : | 


В > 














ЊЕ. 
“| “у | N Ма 
N— 
(АА 
34 45 4р dsp3 24, 
B: 11 — 
За 45 4р dsp: 294 
C:y Ay À О 
34 4% Ар Фер? 杂 化 


‚ (3)А:н= /2(2 +2) =2.83~3.27 
= /3(3+2) =3.87^=3.76 
С:и= М1 + (1 2) =1.73==2.05 


.第 六 章 ” 化 学 热力 学 初步 


1. 等 温 等 压 下 ,AH= О, = 30808 J 

W=p( 外 )AV= pV(g) = RT=8. 314 x (1273 + 80. 1) = 2937 ] 

AU = О – W = 30808 – 2937 = 27871 J 

А$ = АН/Т = 30808/353.3=87.24 ]-К 

АС = АН – TAS=0 

.不 能 。 因 为 ,冰箱 门 打开 , 箱 内 与 室内 空气 流通 ,使 高 低 两 个 热源 温度 相等 。 至 
冷 机 工作 , 致 冷 机 消耗 的 电 功 以 及 冰箱 内 冷却 器 (低温 热源 ) 吸 的 热 都 以 热 的 
形式 放 到 室内 《高温 热源 ) , 当 冰箱 门 打开 时 ,室内 空气 又 流 人 箱 内 ,使 室内 气 
温 升 高 。 这 样 ,总 的 效果 是 致 冷 机 消耗 电能 转化 为 室内 空气 的 内 能 , 反 使 室内 
温度 升 高 。 因 而 使 室内 温度 非但 不 降低 反而 升 高 。 

1 克 水 的 比 热 为 4.184 КОЛ 克 水 的 凝固 热 为 339 J-g ! 

Q’=1000x (4. 184 х 25 + 339) x 10 = 4436 KJ 

B= Т\/(Т»— Т) =273/25 = 10.92 8=077/У С 

W = 0'710.92 = 4436710.92 = 406.23 К] 

О, = W – Q = 4842 KJAT = 4842/150= 32 К 

Та = 298 + 32 = 330 К ,房间 温度 变 为 330K。 

З. (ШО 为 理想 气体 ,在 等 温 变化 时 
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е(виноавиом (9500 


ЧЕ = ЖЕНИ 


г? 





AU=0 AH=0 


Об = Ур = nRTn 21 
р? 
= (Imol)(8.314J*K ` !mol 1) 0298.2) — = — 4443] 
АЕ; = – Мр = 4443] | 
AGr= ДЕр = 4443] 
, __Ов 44431 __ _! 
Ати 598 2K 14.90] K 
] = — — = — Te 一 1 
Аи = Та 14.901 -К 
Абу = А5 + А5 = 0 
(2) 始 终 态 同 (1),AU ДАНАС ДЕ „А5 L 
RT nRT 

= у = рду = uwa 

9 Р Р\ р; bi | 


– __1 _____| „к-зы! 


· = –12.40Ј 


== 一 = 12400 = К! 
Ава = - 7, 124001 = 41.58]-К 


· Аби = А5 + А5 = 26. 68] К“ ' 


+ 


л 


.反应 (4) = (2) х2 + (3) х2- (1) 


АН", = (— 94.0) х2+(- 68.3) х2- (一 208) = — 116.6 Ксај/тој 


. 解 :(1)C( 石 墨 ) 一 C( 金 刚 石 ) 


A. Не, = АН СЯ) - АН» (S) 
= ( – 393. 51] шо” *) 一 人 _ 395.406] mol 1) = 1. 8906) • mol ' 
A G = А.Н, - ТАь5 и 
= (1.890kJ-mol 1) — (298. 15К) (2.45 — 5.71) x 10 3] тој '] 
= 2. 862) · mol! 


(2 在 298.2К‚р° F, A, G$, >0 ,说明 再 此 条 件 下 反应 不 能 右 向 进行 ,如 石墨 不 


能 变 为 金刚 石 ,故此 时 石墨 稳定 。 | 
(3) 加 压 有 利于 反应 朝 着 体积 缩小 的 方向 进行 。 金刚 石 的 密度 比 石墨 大 ,单位 
质量 的 体积 比 石墨 小 ;所 以 增加 压力 有 可 能 使 石墨 变 为 金刚 石 。 








A, G$, (2) 一 AsGw(1) + Аз Vn ( Р? ш ру) 


Е _ 0. 0020 Ко тој! 0.012011kg.mol ! 
— 28621 · гт (асо _0.0201 s 
} mo 3513kg-m 3 2260kg-m 3 x ( 
101325Pa) 


ВА Л.С” „ (2) >0, 解 上 式 得 р >1.52 х 10?Pa 
需 加 压 至 1.52 x 10?Pa 时 才能 使 石墨 变 为 金刚 石 。 
6.169 kPa 279К 
7. 常 温 下 不 反应 , 工 >1110.9K 时 开始 反应 
”8.(2)(3) 较 好 ,可 根据 需要 选用 。 | 
9.(1)74.7kJ/mol (2) 不 会 
10. 此 观点 不 正确 | 
11. (ЕЖЕ C:H:O=7:6:2;CHsO: 分 子 量 122 
260, (5) + 15О;(&) = 14CO,(g) + 66200) 
(2)Q 4.919X10 mol; а, = - 15. 146]; АВ 6730 К ! ЖЖ 2971JK '; 
量 热 计 热 容 3759 JK `! | 
(З)Ап,„ = – 0. 5то; АН” = – 3080 kJ mol; АНГ А О) = — 532К] /mol 


第 七 章 ”化 学 平衡 
1.4x(3)-2x(1) -2x(2) 即 得 所 求 式 , 所 以 К. = КА Ка Ка =1.2 х 10 
Kp= Кс(КТ)^" =1.2х 100 х (0.083 298) ?=79 
2.78.3% К,=1.6 К.=0.037 К,=1.6 


3. (1) ОБЕ (ЗН (Чиж 〈S) 无 平衡 ,不 存在 移动 
4. (ПЗ A HO) =1.8х 102] Ито! (2)AGo = 5.46] Ито (3)A 0 =1.9х 
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әібиіоабиолм 10500 


Че = ИЕН 





102] /K:mol 

5.(1)1.2Х 10 “kPa (2)465K 

6.0.77mol 

7.0.372mol 

8 PCl(g) 一 > PCb(g) + Ch(8g) 
反应 前 物质 的 量 no 0 0 


平衡 时 物质 的 量 по(1 Т а) ann апо 
ЊК = -AGO / ЕТ = – 4581.87/ (8.14 х 473. 15) = – 1.16475 
所 以 КО = 0.3120 





к=к, (Б) "ргә 
由 上 式 可 得 а= К/К + рир?) [1/2 = {0.3120/(0.3120 + 2)11/2 = 0.3674 
.对 于 正 辛 烷 的 生成 反应 : 8C(s) + 9H(g)->CeHis(g) 
从 题 中 条 件 可 以 求 此 反应 的 ДНУ, „А „58, „ВА ДО, 
ИЈАН, = 8( – 393.5) +9( – 285.8) – (5512.4) = —207.8К] то] 
A,S9 =463.71-9(130. 59) -8х5.69= – 757. 12] ИК тој 
А,С% = А,Н®, – ТА,59 = 17.8 kJ] /mal | 
һК%= - А.С /RT 
К° = 0.000754 
(2) 因 为 ArVm<0, 所 以 增加 压力 有 利于 正 辛 烷 的 生成 
(3) 因 为 A,He,<0, 所 以 升 高 温度 不 利于 正 辛 烷 的 生成 
(4) 若 z(CeHig)=0.1 x(HL)=0.9 Ke=0.258 
K> 0. 000754 所 以 正 辛 烷 的 摩尔 分 数 达 不 到 0. 1, 4 x (Cs Нв) = 0. 5 
х(9) =0.5 р = 499kPa 
10. (1) МО, (в) = 2NO, (8g) 
开始 1 0 
平衡 1 一 wa 2а 
a 为 离 解 度 , 平衡 时 总 物质 的 量 为 1+ а 
Кб = рро (рё X рур) = 42 /[ p” х (1-0?) ] 
当 p= ре Ву, = 4а:/(1– а) =0.55 а=0. 193 
(2) 同 理 , 当 p=0.5x р 8, А5 =2а*/(1-а)*=0.55 а= 268 
(3) 加 入 惰性 气体 МЕ, 平衡 时 总 物质 的 量 为 2+ a 
Р = да? р/[ рх (1-а)(2+а)] Ч p= р В, вр = 4а*/[(1-а)(2+а)]= 
0.55 а=0.255 


© 








第 八 章 ”化 学 动力 学 初步 
1. (1)0.12що М, (2)25 小 时 (3) 半 误 期 277min 


Р Еа [1 1 
2 8 = - а т -可 得 平均 活化 能 E, =92.5 kJ mol 


ў р = Аехр( — Еа/КТ)А =5.26Х 1088 ! 


3.E. =E,-+RT=105.5' 103-017! -> 8.314 * 600] -таој“ ! 
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эбуийочбиюм IDSOD 


+. 


Сл 


О O ~ > 


= 103100] · глог“ : 


ој 


АМ), RL 


=2*3.14* (2.83* 10 !9)2* 6.022" 10201“ ! 
“Г 8.314" 600] тло | ____--103100] mal ! 
3.14* 65. и 
=5.0" 10 т? то! ls ! 
= ().5* 102dm` • то! ЯС 
这 计算 结果 与 实验 值 符 合 得 比较 好 。 


ЕСТ) = 2xd2L Í 





.(1) 对 HgCl 一 级 ,对 CO 和 二 级 ,总 反应 为 三 级 


(2)7.6х 10 3mol 2 D +5! 
(3)7. 4х 10 бтпој' 1.1 +87! 


‚БШ БЕЛ A 一 一 B 的 AH=67kj/mol Еа = 90КЈ mol 


[п].(1)В-——АҤ Ea =? 
(2) 若 在 OCK,A=1.1X10-” min ! ,那么 在 45C BF, p. = 7 
答案 .(1)23kJ/mol (2)3.0x10 іп! 


‚ (1)6.25то МГ. (2)16.1kJ/mol 


о= РІН, РПО ИГ] 
=k[OH J ГОСТ ИІ | 


.(1) 首 先 根据 题 给 у о 0) 的 数据 确定 反应 级 数 和 速率 常数 À 


гүз = |с1(О» ) (Ор )}”;3.85 х 1031.67 х 10° 
= (7.69 х 106/3.33 Х 10 °)"; 


H 一 


r ra = [о (О )/сз(©» )1";1.67 х 10? 0. 100 


= (3. 33 х 10772.000 Х 1074)”; 
п =] 


“у = (О) 


· (2). = РО? ], k= О }, =3.85 х 1072/7.69х 10° = 501 5 


ое 2/4.33х 10 3 = 502 5! 
b= А ЛО ]3=0.1/2.00Х 10 3 = 5008 | 
平均 k= 5018 ' 


b, _ _ Ё› > 
(3J)E+O - УЕ О E +O; —E+O 








假设 第 一 个 基 元 反应 是 速 控 步 又 ,总 反应 的 速率 将 由 第 1 个 基 元 反应 的 速率 决 
定 , 则 ;v= h С(Е)СКО)) 
假设 SOD 的 负离子 巨 的 浓度 是 几乎 不 变 的 ( 稳 态 近 似 ), 则 с(Е) = с„(Е)с(Е) 
在 反应 过 程 中 是 一 常数 , 故 :k1c(FE) =, о = kc(O 〇 O;) 与 实验 结果 一 致 . 
若 假 设 第 二 个 反应 为 速 控 步 又 ,最 后 的 结果 相同 . 
(4)v=kic(E)c(O 2) = b le (ERE)-c(E )\}с(О?) 
с(Е ) 的 生成 速率 等 于 消耗 速率 , 故 有 : 
hk c( E) с (O °) – вс (Е )с(О у= hy lc (Е) ~ c (FE )! c (O 2) – 
kac(E )c(O 2) 
将 #,=2ЕЁ\{\, ДА (2), Ж: 
b e (E) (O 2)- b с (Е?) (07 7) – 221 С(Е" )‹(О ) 
(E )=1⁄3c(EFEo) . 
КА); у = 2/36 [c (E) (O` гу 
УМ "= (О ), 
两 式 比较 , + = 2/3 6, с,(Е) 
k =3/2 /с(Е) = 3х 501/2 х 0.400 х 107% = 1.88 х 10'тој | | 
2, =3.76 Х 1" °mol: L 1.57 
10. (1 根据 上 述 实验 事实 , 设 反应 的 实验 速率 方程 为 >=A[A]fH ЈУН ЛЕХ 
冲 溶液 中 反应 ,[H?’ ] 为 常数 , 故 可 简化 上 式 为 : 
= [А] E = [НТ] | | 
Ф а=, љ (1550 ] = т, [Aloe pse [А] - Р.Н Ж, ғ 
比例 系数 一 定 ,可 得 
121 Pe/( Po — P)! = 
与 实验 事实 相符 ,可 见 ,a= 1 是 对 的 ; | 
又 据 准 一 级 反应 ,可 得 по = рү ср | 
取 对 数 ,lg(11%/s) = Кр(0. 693/5) -Big[H | 
=lg(0.693/k) + ВРН 
已 知 lg( 2) 一 pH 直线 斜率 = -1, 放 B= -1, 则 有 
lg(t12/5) = 18(0. 693/Ё ) – рН | 
与 实验 事实 相符 ,由 此 可 得 该 反应 实验 速率 方程 为 
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r=k|AJ]JIH' ] (2) 由 上 述 反应 机 理 知 ， 
к= [1] (1) 
пиада, ГАМОН) „њо -AD-0 
пу АТАЛОНІ | 

k, t k - ИЊОЈ (2) 
将 (2) 式 代入 (1) 式 得 : 
_ ob [AJ[OH ] 
+ НО] (3) 
当 [H,O]> >, 时 , 则 


= Бе | АЈГОН“ ] 
(ЊОЈ 

又 天 .=[H Пон? 1/90] (4) | 

将 (4) 式 代入 (3) 式 ,经 整理 得 : 


' _ Ки [А] 
bk LH | 


=k[AJIH'] 1 £— Ку, 6; 
可 见 与 实验 事实 相符 。 


第 九 章 ”溶液 中 的 平衡 和 滴定 分 析 法 


1.505  — 50; ; 527 —HS 7 ЊРО—ЊРО, ; HSO;—H,SO,;  МЊ—МН, 。 

2. МН; —МЊ ES 一 HS- .HSO 一 HSO .ЊРО;--НРО „Н50,—507 。 

З.ЖЋ:НС. НВО; 9 : ОО NO Ас“ «ОН ; 

既是 酸 又 是 碱 :HS .H,PO; „МН, ЕО. 

4. Ke ,=7.6X10™3,K ,=6.6xX10 ,Ke ,=6.5x10 1。 

5. [Н* ]=1.5х 10 ?mol*L !,[Н50, ] =5.5 х10 Smol*L 1, [$04] =4.5 Х 1073 
mol*L !。 

6. 不 相等 。 | 

7.(1)[OH ]=4.21х 107 4mol*L !;[Н? ) = 2.38 х 10 пој]. ',2а=4.21%, 
(2)[OH- ]=7.23х 10 бој 17! [Н' ] = 1.38 х 10 "тор 17 !,а=72.3%, 

8. (]) 在 氨水 中 加 入 NH4Q 可 使 氨水 的 电离 常数 不 变 , 解 离 度 减 小 ,溶液 的 pH 减 小 ; 
(2) 在 氨水 中 加 入 МАО 可 使 氨水 的 电离 常数 不 变 , 解 离 度 不 变 , 溶 液 的 pH 不 变 ; 
(3) 在 氨水 中 加 入 ЊО 可 使 氨水 的 电离 常数 不 变 , 解 离 度 增 大 ,溶液 的 pH 减 小 ; 
(4) 在 氨水 中 加 入 NaOH 可 使 氨水 的 电离 常数 不 变 , 解 离 度 减 小 ,溶液 的 pH 增 大 。 





9. (а)1.01х 107; (5)1.01% ; С(с)1.01х 1079;1.4%; 4. 15; (4)8.84, 
10.2.6Х 10" "лог 1,71; 2.6 х 107 ?mol:L 1;7.0 х 10 5mol: 17 !;0. 97таој 1“! 
0. Т0тао! 1. ', 


10х10 2а, 
12. (ТН ]= [НОС ]= 1.21 х 10401-17100 ]=5.61х 10 пој L” 1; 
(2) [0057 ]=8.20х 107 Зтој 127) К Т 6.84х10°. | 
13.(1)3.85;(2)3.84;3.86, 14.8.42 по 15. ГНРОг ЈЛ/ЊРО, ] =2/, 
16.3.7х107%, 17.1.8х10 5, 18. 红 、 黄 、 蓝 。 
19.D5.12;0.0075% ;@12.00;99% ; (9. 23;49% ;4.66;0.29% 。 
21.2.9х107%р-1.7!;3.5х10 Vg:L 1; 
22.1.77х 1075, 
23. (1702 =1.77 Х1077> K,,# Mg(OHD); 沉 淀 生成 。 (2)0.175g。 
24.3.68 一 7.76。 | 
25.[Аг' ]=4.4x10 тор 71 [С 1= 3.5 х 10 "тло 1; 
(МО. ]=6.0х 10 тој 17! (Н? 1 =1.6Х 107 по! 1,7! 
26.2.87, ”27.CuS 沉淀 后 [3 1=1.7х10 мо." „вез 沉淀 不 会 生成 。 
28. 先生 成 Мо Е. 29.112.20;@10.00;@®6.08.„ 
30. (1)СкОЁ` +3e ` +490 ==Cr(OH); + SOH ` 
(2)ЊА8О, + 2е7 +2H =—Н. АзО; + ЊО 
(3)МпО; +3e +2Н›О ==МпО, +4OH ` 
(4)H,O, + 2e +2H ===20 
31.6Са(ОН)» + 6СЬ = Ca( СТО; ); + 5СаСЬ + 6H2O 
К, +40, + Њ50, =K2SO + 2СгО; + 5ЊО 
3PbS + 14HNO; = 3Pb( NO, )2 + ЗЊ5О, + ЊО + 8NO 
32.P >KMnO > Cl > К›Сг›О; > Вг; > FeCl >СиСЬ >, 
对 应 的 还 原 产物 分 别 为 :F- Маг" СР Cr Br „ве“ СЫС. 
33.Li> Mg>Al> H,> SnCb > KI> Еесђ, 
对 应 的 氧化 产物 分 别 为 :Lif+ „Ме „АВР“ .HT „5из" TD Fe о 
34. (1)-0.352\,6.79х 109) ·тпој “| ,反应 不 能 从 左 向 右 进行 。 
(2)0.439V, -8.47x104J mol ,反应 能 从 左 向 右 进行 。 
(3)0.925У, 一 1.78X105J.mol”!, 反 应 能 从 左 问 右 进行 。 
35. 电 池 表 示 式 :( – ) 5и) | So (1 то!) | РБ? * (1 mol*L 1) | Pb (+ ); 
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Е=0.010У,К=2. 18. 

36. ФА со, /sg = 0. 490%, 

37. 在 标准 状态 下 能 ; 铜 离子 浓度 为 1x 10- smol.L-! 时 ,不 能 。 
38. ФК = 0. 154; 

OpH=7.0 时 ,反应 向 正方 向 进行 ;H 为 6 mol: L. -时 ,反应 向 逆 方向 进行 。 
39.8.2xX10 Š. 40.5.5х107!8. 41.0.61У, 42.1х 107, | 
43.310 mol: 1% | 
44. (Ар ]=4.3х 10 °mol-L !,4.3% ГА СМЊ) ' ] =0.027 mol*L 1,27%; 

[Ag(NH;) ' 2] =0.0688 то!" 1.7! ,68.8%. 

45.-0.57. 47.2.4х 102, 

48. (1)рн<7.24 和 pH>13.30,(2)4.4x10->mol L. 1;2.4х 107, 
49. (1718. 4тло[ 1,7! ; (2)12.0 тој 1,7! ; (3)1.5 mol L |, 

50. Pb, (РО, )з:699.3; Не 50, : 497. 25, 

51. 8 — ИЕ: ВЕЖЕ 211. 292 mol 1, В ЗЕНА 118. 56 вто !, 
52. Ма; С0, :75.03% , МНСО, :22. 19% „ 

53. Ма, О, :109,0:63.46% ; НВО, :20. 57%. 

54.6.04%. 55.70%. 56.25.76% ‚66.33%. 

57.710) :0.49% ,FeO3:0.64% 。 

58.0.01881 то! Г.Л 1. 

59.43.25%. | 

60.38.72% ; 

61.47. 5Аатро 

62. (1)6Ее?* + СО +14Н' =2 Ст +6Fe + 7H,O 

(2) 氧 化 还 原 滴定 指示 剂 

(3) COD(mg-L ') =40.0, 

63.2.2 Х 10 5 64. мас1:2.94% ; МаВг: 40. 10%; 65.14.66%. 


第 二 部 分 元 素 化 合 物 知识 
第 一 章 ” 非 金属 部 分 


| CD 2.C зв 
4. (1)Na, CO; + H,S=—.NaHCO, + NaHS 





(2)RNO+ NaHS + О ==ЕМНОН + Sy + МОН 


(3)NaHCO; + NaOH ===Ма› СО; + ЊО 


СА л 


(4)2RNHOH + O,==2RNO+ 29,0 


.小 ; 硫 在 纯 氧 中 燃烧 释放 热量 大 ,温度 高 ,不 利于 三 氧化 硫 的 生成 。 


(2)2H;PO; + AgNO;——2HsPO, + Ар + МО * 2МО + (一 一 2NO， 
(3) 若 沉淀 为 Ар HPO, , 离子 方程 式 为 2Ag' + НРО 一 一 Ag HPO, v ; 若 为 


АвзРО; ,离子 方程 式 为 ;3Ag; + 2НРО, === Ара РО, # + НРО; о 故 可 利用 测 
定 溶液 的 pH 变化 来 确定 沉淀 成 分 。 若 pH 由 弱 碱 性 变 为 中 性 , 则 沉淀 为 
AgyHPOs。 若 pH 由 弱 碱 性 变 为 弱酸 性 则 沉 深 为 Ag3PO， 


7.(D)P 和 S (ОХВУ Y:P, S, 2:86 МР 
| р 
КУ s] "s s s ss 
х 7 | у: / \ Z / SA W: / .SS \ 
рер: » a Р Кох Р р." / р | 


oo 


9. 


10 


. 21, + 3ЬО; 十 5Н,50; 一 一 人 10),50, + ЗЊО 


21, + 305 + 15Н,50; БО; 一 一 912(SO4)3 十 15НЬ5О, 
41, (50, ), + 129,0 — L, + 31,0, + 129,90, 


( 1)зксю;—==кс + 3KCIO, 
(2) НУВ, 
А: КІ; В: Њ5О, С: 5 ОК; Е:: №903; Е: Со 
各 步 方程 式 ;(1)2KI+ 2650, (1 )- == K;SO, ! Ь + 50 4 + 2ЊО 
(2)b +KI—=—KI, 
(3)15 +2504 一 一 SO8 +317 
(4)1; + 8СЬ + 90—30; + 1607 +18H 
(55,08 +2Н'=—=5{ +90 4 + ЊО 
(6)505 ` + 4Cb +5Њ =—==2% +8Cl +10Н" 
(7)Ва?* + SO) —Ваво, + 
(DE V Ikin L, — КІЖ, 9 NasS,O; 标 准 溶液 滴定 ,以 淀粉 作 指示 剂 , 测 得 
水 中 碘 浓 度 为 са = c(D)+c(E)=c(D), 另 取 了 体积 的 2 一 KI 溶 液 ,加 
和 人 了 体积 的 CC 萃取 ,平衡 后 ,用 分 液 漏斗 分 去 CC4 相 后 ,水 相 以 淀粉 作 指示 
剂 ,用 NaSO 标 准 溶 液 侧 得 c ,CCu 相 中 c(D ) 为 (cl с2) ,重复 三 次 或 三 次 
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13. 
14. 


15. 


16. 


以 上 , 取 平 均值 为 结果 。 


(2) къ= Sh )k xk 
с(Ъ)ж*с(1°) с(Б)ж-с (Г) 

ср = ci + Кра) 

Ci U С2 _ с (са, Кр 


C2 [+ Коса У] срж 1+Kec(l )& 
Кр= [1 + Крст ујр= [1 + Кра“) 


р= 








‚ (1) 在 强酸 性 溶液 中 硫 代 硫 酸根 遇 酸 分 解 ,其 碘 离 子 易 被 氧化 





5% +2Н*—$у +5О0,* + ФО 
41 +4Н* + О,===21› + 2H;,O 


| “在 大 性 溶液 中 ,SO8- +4 + 100H ——250 +817 +5НО 


3L + 6бОН -一 一 IO +51 +ЗЊО 

上 述 副 反 应 发 生 ,使 定量 反应 难以 准确 。 | 

(2) 前 者 ,与 SO- 的 反应 速度 大 于 了 工 与 OH 的 反应 速度 ;后 者 50 与 了 
的 反应 速度 大 于 S,O3 与 H 的 反应 速度 。 

2.25mol HoS,0.90mol O, ,或 2.00mol HS,1.50mol О. 

发 生 的 反应 为 :4NaSO 一 二 3NazSO + NazS 

实验 :a. 亚硫酸钠 完全 转化 为 硫酸 钢 和 硫化 钠 , 需 分 别 检 出 硫酸 根 和 硫 离子 ， 
硫酸 根 :SO + Ва? * 一 一 BaSO 

硫 离子 :方法 1: 加 入 沉淀 剂 ,如 :时 ”+ Pb 一 一 PbS( 黑 )( 或 是 醋酸 铅 试纸 变 黑 ) 
方法 2: 加 盐酸 生成 硫化 毛 ,( 可 闻 硫 化 氢 的 特殊 气味 ) 

b. 设 未 完全 转化 为 硫酸 钠 和 硫化 钠 , 检 出 硫酸 根 加 盐酸 时 及 检 出 硫 离子 采用 
方法 2 时 , 除 发 生 上 述 反应 外 均 会 发 生发 生 如 下 反应 SO + 2S +6H' 一 一 
3S+ ЗЊО | | 

Не?* + 250% 一 一 [Hg(SO3)] (#1) 

SO8- +4Cb + 5НЬО= 29057 +8Cl + 10Н* (还 原 性 ) 

SG +CN —=9087 + SCN (氧化 性 ) 

(1)НСООН + МаОН ==HCOONAa + ЊО 














_ НОООМа+ 250) + МаОН === а 50, + СО, + ЊО 


甲醇 的 作用 是 作 溶剂 ,降低 保险 分 在 水 中 的 溶解 度 (甲醇 极 性 小 于 水 ), 有 利于 


HH ZH ñH tH о 





1 
1 


со ~ 


© 


(2)2CrOf  +3%О 7 +4HO=4S0 +2HSO +2Cr(OH)3( 除 铬 ) 
.此 和 白色 物质 由 0.01mol BaO 和 0.01mol ВаО, 
.(1)Ca (PO, )sF + 5НЬ9О,===5Са5О, + ЗЊРО, + НЕ Á 

Cas (РО ЈЕ + ТЊРОг==5СаСЊРО, ), + НЕ À 

(2750 + 2Са (РО, )3Е + ЊО===3Са (РО, ); + Саб ОД + HF À 

(3)A 与 B 不 等 同 ,A 的 肥效 高 于 B, 因 为 品 型 的 转变 是 在 微粒 的 不 断 运动 中 
进行 ,需要 一 定 能 量 ,a 态 在 固体 慢 慢 冷 却 过 程 中 通过 微粒 的 运动 逐渐 变 为 B 
态 , 若 采取 用 水 急 冷 的 办 法 ,水 吸收 大 量 热能 ,a 态 来 不 及 变 成 B 态 。 
.(1) 若 选用 较 浓 的 HNO; ,虽然 反应 速度 快 ,但 HNO; 的 还 原 产 物 为 NO,, 耗 酸 
量 很 大 。 若 选用 稀 HNO;, HNO; 的 还 原 产 物 为 NO, 虽 耗 酸 量 较 小 ,但 反应 速 
度 很 慢 。 综 合 考 虑 ,应 选择 1:3 的 中 等 浓度 HNO;。 

(2) 杂 质 Cu 与 HN 反应 生成 Cu(NO;)，。 因 而 杂质 为 Cu( NO: )2。 Ж = 
AgNO, 中 的 Ca(NO;); 杂 质 , 可 选用 Аво 固体 加 入 溶液 中 ,Ag2O 与 水 反应 生 
成 AgOH, AgOH 的 溶解 度 大 于 Cu(OH);, 因 而 使 Cx?' 完全 沉淀 ,县 没有 引入 
新 的 杂质 ,过 滤 ,Cu(OH); 和 过 量 AgzO 滤 出 ,滤液 即 为 纯净 的 АМО о 
在 工业 生产 中 还 常 采用 热 分 解法 除 杂 ， Дом 


400 A 4 омо, + O, ,2Ca(NO) 200 есл + 4МО, + + O, + ,可 将 


粗 产品 加 热 到 200 一 300C ,这 时 Cu(NO;); 分 解 为 不 溶 于 水 的 CuO, 将 混合 

物 中 AgNO; 溶 解 后 过 滤 , 除 去 CuO ,并 重 结晶 可 得 到 纯净 的 AgNOO3 

(3)6NO_+4zNH=(2z+3)Nz+6zEHO 此 法 的 优点 :生成 物 Ns 和 НО 性质 
| 稳定 ,无 二 次 污染 。 


第 二 章 s 区 元 素 和 p 区 金属 元 素 








1. 镁 粉 和 氧气 反应 发 出 次 眼 的 光 , Sr(NO;)5 受 热 分 解 提供 氧气 ,并 发 出 红色 光 , 胶 


人 
2. МеСО;===МгО + СО, 1 МеО+С+Ссь=——=- 


把 泥 匀 了 的 镁 粉 和 Sr(NO3)> 粘 合 在 一 起 。 





Ë месь + „СОЁ; 
НА НСІ =Й, Н, 


3. НИ СХ 774'C ‚КА 8836 , 钾 的 沸点 比 钠 的 低 109C。 控 制 温度 在 


销 和 钊 的 沸点 之 间 , 则 生成 的 钾 从 反应 体系 中 挥发 出 来 ,有 利于 平衡 向 生成 钾 


的 方向 移动 。 
由 于 反应 是 一 个 平衡 过 程 , 反 应 不 够 彻底 。 同 时 ， ЕН 





| 易 生成 超 氧化 物 等 因素 ,使 此 方法 并 不 切实 可 行 。 





u 
Е WL 





А 
5.(1)RbyCO, + 2C===3CO A +2ЕЊА, 
А 
ЗЕе + ХМауСОј===4Ма À + Кезо, +200 А ; 


ЗЕе + 4МаОН -全 4Naf + ЕезО, + 29 ^;Ма+ кс1===к+ NaCl 
(2) 金 属 标准 电极 电势 只 是 对 具有 一 定 浓度 的 水 溶液 (lmoML) 和 一 定 温度 下 
(25С ) 才 是 正确 的 。 严 格 地 说 ,电极 电势 与 本 题 无 关 , 至 于 比较 化 学 活动 性 ,应 
依 县 体 条 件 而 定 。 如 在 一 般 条 件 下 活泼 的 钠 在 1700C 以 上 已 不 能 与 氧气 反 
应 ,而 AbO; 却 是 稳定 的 , 且 不 熔化 。 高 温 下 的 化 学 活动 性 是 由 许多 因素 决定 
的 。 在 所 给 条 件 下 ， 这 些 反应 在 高 温 下 进行 的 可 能 性 ,用 Без, АКЫ ВЕН 
固 性 和 大 量 气体 的 放出 ( 公 S 显著 增 大 ) 来 解释 。 
(3) 在 高 温 ( 约 10002) F ,K № Na 易 挥 发 (761C << 881C ), 除 去 K 能 使 平衡 
向 右 移动 ,使 钠 蒸气 从 下 而 上 通过 熔融 的 氯 化 钾 , 此 蒸气 被 K 富 集 。K 在 上 
部 被 浓缩 ,形成 K 一 Na 合金 ， 再 真空 精 馏 可 得 K( 这 与 电极 电势 无 关 )。 
(4) 铝 热 法 :3Ba0+2Al 一 一 AbO;+3Ba; 用 C 也 可 以 。 

6.(1) 工 艺 а( Е): Мао, + АНС) Мас + Cl É +240 











а 
О 
Š 
Š 
5 
Е 
= 
© 
= 


МО + Cl + сс, + СО 
工艺 b( 湿 法 ):MeO+2HCl 一 一 MgCl + ЊО 
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мьсь:зњо+ мња = мес + 3H;O ! + нај + МН 人 
(2) 工 艺 а ЖИЙ СЛЕВА ЙАН) ДЕЛУ Л, НА CO 产生 ， 造成 环境 污染 ;工艺 
b 设 备 较 简单 ,县 NH4CL 可 循环 使 用 ,因而 工艺 b 成 本 较 低 ,经 济 效 益 较 好 。 
7.(1)BaS+ CuO+ 9H,O—=Ba(OH); -ВЊО + CuS[ 也 可 写 为 Ba(OH)2 ] 
(2)CuS 为 难 溶 物 (未 反应 的 CuO 也 不 溶 ) ,过 滤 后 ,将 滤液 浓缩 冷却 ЛЕ 
液 中 析出 Ba( OH),  ВЊО 晶体 , 故 生产 效率 高 ; CuS 在 空气 中 焙烧 氧化 可 得 
CuO 与 SO, , 故 CuO 可 反复 使 用 (SO 可 用 于 制 硫 的 化 合 物 ) ,因而 成 本 低 。 
8.A 是 金属 氯 化 物 , 设 其 分 子 式 为 RCl,。 


__К____ о _ 

R +35 5x 62.57% ю=59.34х 

# 1=1 К= 59.34; х= 2 Е = 118.68; х=3 РЕ = 178.03 
R 可 能 为 Sn。 


A:SnCL B:Sn(OH)CI C:Sn(NO3), D:AgCl Е:НеСЬ Е:Не 
9.(1) 原 物质 由 铜 . 铅 . 锡 组 成 ,其 含量 分 别 为 : 





2.4083 _ 
2:007 100% =80.3% 


0.06014 5 к 
270000 > 100% =2.0% 


0.5315 _ 
Sn:3 0000 x 100% = 17.7% 


(2) 有 关 反 应 方程 式 如 下 : 
РЬ + 4HNO,——Pb(NO;); + 2М0 А + 2H,O 
Са + 4HNO; 一 一 Cu(NO;) +2М0 ћ +2ЊО 
Sn+ 4HNO: 一 一 HSnO у +4NO ^ + ЊО 
Pb(NO;); + H;SO,—=PbSO, + + 2НМО: 
Pb(NO;), + К,5 ===РЬЅ ұ + 2КМОз 
РЬЗО, + K;S==-PbS+ + К,50, 
Са(МО, ), + KoS 一 一 CuSy + 2КМО;: 
10.(1)А. Њ5еО, B.Au С.А ($е0,), 1.526 Е. НГАиСу J 
(2)6НЬЗеО; + ЗАа + Аз» ( $еО; ); + 35еО, + 6Н5О 
ЗН, $е О; + 8НС1+ 2Аи——2НАуСи + 6Њ0 + 3SeO, 
(3)Cl; 因 为 了 SeO4 是 一 种 氧化 性 酸 。 同 时 HAuCl 生 成 后 ,增强 了 Au 的 还 原 
性 ,氧化 还 原 反应 增强 ,此 时 Бозео 238 СГ 氧化 成 Ca。 
第 一 步 : 加 稀 硫 酸 于 废 河中 ,MgCO， 和 Ca0O; 溶 解 ,而 О .SO, Л, БИЈЕ, 
除去 不 溶 物 。 
第 二 步 .根据 溶解 度 一 一 温度 图 ,知道 CaSO; 随 温度 升 高 而 溶解 度 下 降 , 因 此 
加 热 .浓缩 时 CaSO; 沉 淀 ,而 MgSO4 留 在 溶液 中 ,过 滤 ,除去 CaSD4。 
第 三 步 :蒸发 冷却 .结晶 ,析出 MgSO, ТЊО 晶体 ,过 滤 即 得 。 
12 .组 成 原 混 合 物 的 单质 为 镁 和 硅 , 它 们 的 质量 分 别 为 0.96g,0.56g。 
“13.(DCcaE + Nas CO, + 2H,O ——CaCO, ў + 2NaOH + 2H * 
(2 утЕе; (ЗО, )з + FeS, + ВЊО == 1$FeSO + 850, 





Си: 


РЬ 

















1 


k 


А . 
(3)J2KMnO, 一 二 KMnO + MnO, + O, А 


4КМпО,—==2К›МпО; +2MnO + 30, * 

(4) 8МаВН, + 4NiCb + 18HO- 一 2NpB+6H3BO + 259, 1 + 8NaC! 
14. (1)2МгО-СаО + а ===2Ма + Са›5О, 

或 2MgO+ Si 一 一 2Mg+ 50, „Сао + SiO,— CaSiO; 

原料 中 氧化 钙 与 二 氧化 硅 反 应 生成 盐 , 使 还 原 反 应 变 得 容易 。 
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(2) MgO-CaO+ Mg + 29,0 =—2Мр(ОН), у + Ca2+ 


海水 中 的 SO; 能 与 Ca “结合 生成 微 溶 于 水 的 CaSO;, 所 以 , SO” 对 这 个 反 
应 向 右 进 行 有 利 。 


15. (1) СО,:О::С::О:,2Ме+ CO 一 -2MgO+C 
(2)FeBr ,2Fe 十 4Br + 3CL—==2Fe** + 285 + ба" 
H 


. * X 
16.(1) 甲 基 目 由 基 , 电 子 式 如 图 所 示 : |H x с: 
> 


H 





(2)(CH,),Pb 一 >2CH3CH3 + Pb 
(3) 加 热点 反应 :(CHs)4Pb 一 一 4:CHs + Pb, 原 先 铅 镜 处 反应 :4.CH3 + Pb 一 一 
(СНз) РЬ | 
(4) 由 于 .CHs 的 反应 活性 很 高 ,在 未 到 达 原 先 铅 镜 处 时 , 便 已 反应 ,其 产物 主 
要 是 乙 烷 。 | 

. (1) Bi 其 电子 构 型 为 :[Xe]4f45dl06s6D  ， 第 六 周期 V JK o 
(2) 根 据 理想 气体 状态 方程 式 得 :本 = 1883K PJ, М = 464 .9р/ mol, Bi 的 相对 原子 质 
量 为 208.98。 在 沸点 1883K 时 以 Bi (g) 型 体 存 在 ;T= 2280К 时 , М = 209.75g/ 
mol; 丁 二 2770K 时 , M = 208. Тру mol; 故 在 沸点 以 上 时 以 Bi(g) 状 态 存 在 。 
(3)2Bi+ 6Н.ЗО,===Вь (50, )з + 356 ^ +6Н2О 
Ві + 4HNOy—Bi(NO;)3 + МО ^ + 29,0 | 
(4)BiC1; + Ка = 一 KBiCh, ВЬ (90, )з + К,90,===2КВ:(50, )2, ЈЕ ЛЕН, Ві 
以 sp 下 杂 化 轨道 成 键 
(5)ВКМО ја + ЊО——ВОМО $ + 2НМО; 
ВІСЬ + Н>О===ВОС] + + 2HCI 
(6)5NaBiO; + 2Ми?* + 14Н* —==2МиО; +SBP + 5Ма* + 7Н2О 
(1)2В8* + 3HSnO7 + 60H 一 一 2Bi+ 3HSnO + 3HO 温 度 高 时 ,HSnoz 发 
生 自身 氧化 还 原 , 析 出 黑色 Әп. 
(8)( — )Pt,EIHCHBiCB ,Bi( + ) 


第 三 章 ”dd 区 元 素 


1.(1)2 Без“ +2 (或 3 ) 一 2Fe+ + (В ) ,溶液 呈 棕色 。 
(2)Fe! 可 以 和 下 -形成 配合 物 FeF3 - ,使 Fe+ 的 浓度 降低 ,其 氧化 能 力 随 之 
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(DOD (мн,),сњо= 


„ПО №903 + 5 


降低 。 

(3)F 和 残余 的 Fe “配合 ,使 平衡 向 左 移动 ,棕色 变 浅 。 

(4)F- 和 于 形成 HF, 使 F 的 浓度 降低 ,一定 程度 上 不 利于 Fe 和 
F 的 配合 ,因此 有 少量 的 Fe ' 将 [氧化 ,可 能 出 现 浅 的 黄 柠 色 。 








СБО + № А +4 ЊО 
© СО + ЗЊ5Ој== <> (50;)з +3 ЊО 

© СО, + 2МаОН ===2NaCrO; + ЊО 

@ NaCrO, + 2Н›О===Сг(ОН); у + МОН 

(5) 2270; + ЗНО + 2OH  ===2010, + 4ЊО 
(2) ава ТАИ ОАЕ, 











‚ (1)®РЬ?* + СЮ === РЬСЮ), + 


@у2рЬСтО, + 2Н'! === РБ" + Со“ + НО 
@ CHB- + 14H!' +61 —=2Cr'' + 31, +7ЊО 
(92508 + [5===5,07 +27 


_ 207 x 0.100 Xx 30. ох 10-3 
3х0.500 


Ма» SO, 

@Na,S;O; + 2HCl—==2NaCl+ SY + SO, + + ЊО 

Q@2AgNO,; + Ма; SO, —— Ав у +2МАМО» 

ФАО, + ,O——AgS+ ЊЕО, 

OAg Os + ЗМа; sO, = 2 Маз Ле (503 )› 

(2) 由 白色 沉淀 变色 的 反应 式 可 知 , 变 色 的 过 程 也 是 不 断 生成 硫酸 的 过 程 ,所 以 
酸性 不 断 增强 。 

(3) 白 色 沉淀 为 AgzSO3 ,黑色 沉淀 为 Аб, Ар; ОИТ, дв 不 断 增 
多 两 种 物质 混在 一 起 时 ,就 形成 了 中 间 颜 色 。 


(2) Ур — x 100% = 41.4% 








. А. С0О, B. wal ‚С. Са(нО)* ,D.Cul+ 了 ,E.Cul F. Си(5О;»)3 ,G.CuCl, 


Н. Cu МН; 4 


.肯定 存在 的 是 CuSO4,， SnCb ,ZnSOi; 肯 定 不 存在 的 是 АМО, НЕС о 


由 实验 (1) ,白色 沉淀 可 能 是 Ара, Hg Cl, ,Cucl Ав; 503, 则 混合 物 中 可 能 有 
AgNO, ,HegCb , SnCl, , СиЗОх , ZnSO, 中 的 若干 种 。 

由 实验 (2) ,沉淀 深 于 氨水 等 现象 表明 ,沉淀 中 不 存在 АВА, Не СЬ ‚ Ав» 50, ,可 
以 断定 原 混 合 物 中 肯定 含有 CuSO4，SnCb ,肯定 没有 АвМОз, НеСЬ 。 
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考 
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2CuSO, + 5пСсЬ===2Сис1 {Н + Sn(SO,); 
由 实验 (3), 原 混合 物 中 肯定 还 有 ZnSO,。 

7. (DK +Fe + Гве(СМ), 37 ==КЕеГЕе(См), ) + 
К" + Без" + [Ее(СМ№) ^^ ===КЕе[ Fe( СМ), | у 
(2)ве*: х4= 2, Ее? * К ха=-у, СМ :12x 
Ке :Fe :CN = 1:1:6, 即 БеГЕе(СМ)е |“ 
(3) 此 化 学 式 带 1 个 负电 荷 ,可 与 带 1 个 正 电荷 的 碱 金 属 阳离子 结合 成 电 中 性 
的 化 学 式 MFe[ Fe( CN), ] 
(4) M 位 于 立方 体 空 隙 中 ,占有 率 50% 。 

.A.ZnS,B. ZnCl ,С.Њ5, р. Ја (ОН); ЈЕ. Zn(OH)* ` , 
Е. Сиб, С. 70(МН:)2* 
Zns + 2НО ==ZnCl + H.S 4 
ZnCb + 2МаОН = 2Zn(OH); + + 2NaCI 

Zn(OH), + 2NaOH Ма; 2п (ОН), 

Си?" + Њ5 == CuSy +2Н' 

2 (ОН), + АМЊ=== 2п(3Нз)5* + 2OH ` 
Zn(NH3)4’ + Њ5== ZnSy + 2 МН. +2МН; 

.三 种 硝酸 盐 为 АМО ‚РЫС МО; ); „Не; (МО; ); 
实验 (2) 的 反应 式 :Pb + 802" === Р80, $ (1) 

РЬ" + СО 一 一 PbCrOy у (№) 

РЬ?* + СТО" +2OH ==РБО + + CI" + ЊО 
实验 (3) 的 反应 式 :AgCl + 2 NH,—=Ag(NH,;); + СГ 
HgzCb + 2МН===НЕМН,С1 + (Н) + Hg + (28) + МЊОС 
10. (1 узмао 7 +4H*—=2MnO; + Мао, $ +2Њ0 
(2)0.02307mol/ 1. | 
ПА МН. УО; ВО. С. МН, Р. (УО ),80, Е. М№УО Е. VOSO; 


О. АњО, H.Ag(NH5s)2 
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А | 
2 МН VO, —= У О, + 2МЊ À + НО 
МО; + Њ5О==(УО 50, + H,O 
(УО ),50, + 2NaOH —Os { + М 30; | H,O 





12. 


13. 


14. 


15. 


МО, + 2NaOH ==2МУО, + НО 

(МО, )xSO, + SO,— 12VOSO, 

10УОЗО, + 2KMnO, + 20 ===5(УО, ),SO, + Мп50, + K,SO, + 29,90, 
2AgNO; + 2NEH + f.,O——AgO у + 2NH,NO; 

Ag,O+ 4NHs + ЊО===>2[ Ар МНЊ ); ОН 

А. Ма, В.Мь90, С. МаМпО, Р. ММО, Е. MnCI, 

Е.С С.М, Н. МОН), 

Мао + ЊО + çxS0,—— MnSO, + О, А +2H2O 

4Мп90, + 10№ВО, + 14Њ9Ој===амамно, + 5Вь (80, ) + 33,90, + 14}ЬО 
2 МаМпо, + Ма›5О» + 2МаОН ===23№а МО, + Ма ЗО, + НО 

3№а,МһО, + 2H;S0,——2NaMnO, + Мао; + + 23,80, + 2ЊО 

MnO, + 4HCI(?&)>==MnCLl + 290 

MnClu- 全 -MnCb + Ср À 

MnSO, + 2NaOH == Ми(ОН)› у + NazSO4 

2Mn(OH), + O,—— 2MnO(OH); 

(1)2Ее3* + ЗСО + он 2 +3СГ + SEO 


00 
23а Е eO, + 2Ма„О + 2 Ма SO, + С 





(2)2Ее5О, + бма О =“ 
ОНИ 

пина 能 分 解 出 氧气 ， 具有 消毒 杀 苦 作用 ， 同时 
产生 Fe(OH)3 胶 体 吸 附 水 中 悬浮 杂 

4ЕеО + оние + 30, 

(ЕВЕ, А. Fe(OH)3 胶 体 有 吸附 水 中 悬浮 杂质 的 作用 。 

А. (МН,),50,:Ее50,:6ЊО В.Ее(ОН)з С.МН,-Н.О, 

р.МН; Е. ЕеСу Е. [ЕеЗСМ]2* G. Fe Н. КЕе[Ее(С№1 

А. MnO7 + Сб“ В.СоСЁ С. С D.Co(OH); Е. М 

Е. Маг“ +С" С. Ма(ОН), Н. Со0\Н: ` 

2MnOr + Co л2* + Сос +5СЬ А +890 

MnO7 + Со?* + ЗОН" 一 MnO + Со(ОН)з у 

2MnO; + 580, + ЊО ==2Mn2* +SSO +4H 

Ми?* + Со2* + 8МЊ + 2ЊО === Ма(ОН); + + Со(МНз)* +2М№ 
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2Mn(OH), + O,==-2MnO(OH), 
5Со(ОН)з + Mn (OH), +9Н' === MnO; +SCo +13ЊО 
16.(1)3SO, + СО +2Н*===3$0#` +2Ca+ + + ЊО 
ЗОО + 4Сь О +26Н'===6804 + 8Cr'* + 13ЊО 
СНОО, + СОЎ +8Н* ==43С НО, + 2Cr'* +4НЬО 
тС? +ЗтОН` + 790; +2пМа“ + ХО == тСкКОН) * п Ма; ЗО : ЊО { 
(2)Ф2Св* + 30047 + ЗНО ===2СкОН)з $ + ЗСО, $ 
氨水 与 Cr! 形成 配合 物 ,使 其 不 易 沉 演 
四 前 期 通 人 了 补充 了 ОА, Е ГЕНИ 36 yka РАНЕЕ 
限制 空气 流 人 量 , 是 为 了 使 Cr( VD 转化 为 Cr( 焉 ) 以 固定 在 砖 中 。 
@ 铬 以 Cr,O; 的 形式 被 固定 在 砖 中 , 它 不 溶 于 水 ,因此 不 污染 环境 。 
17. 方 案 1. 对 比 实验 ; 其 一 的 草酸 溶液 中 加 Ми 离子 , 另 一 不 加 。 在 滴 加 
КМО, ЖИК ЈИ Мог 者 反应 速率 快 。 




















о 
_ Š 方案 2. 寻找 一 种 试剂 能 与 Mn( VI) .Mn(IV) 或 Mn(IID 生 成 配合 物 或 难 溶 物 ; 
АЕ 加 入 这 种 试剂 ,反应 速率 变 慢 。 
申 | 且 。。( 注 :表述 形式 不 限 。 其 他 设计 思想 也 可 以 ,只 要 有 道理 都 可 得 分 。) 
高 © 18. (1)2СиЕе$, + ОС + 2FeS + SO, 
+ FeS + O 一 FeO+ 80, 
= FeO + SiO,——FeSiO, 


2CuS+ 3O0 一 一 2CuO+ 280; 
CuSs+ 2260 ——6Cu + 90 
(2)2CuFeS + 2SiO, + 5О,===2Си + 2FeSiO; + 45О, 
(3)4CuFeS, + 2НЬ5О, + 17O,===4CuSO, + 2Ее› (50, )з + 20 
19. (1)CrCOH)3 或 Cr(OH)7 或 KCr(OH)s 或 Cr(OH)a  КзСКОН)ь 
(2) 设 物质 的 量 :n(SO3”) = = Ж п (508 )=у, 
т + 2y = 0.9336g/233.3g/mol( 硫 守恒 ) 人 中 
由 方程 式 35027 +2000 + 5SH,O—=—3SO1 +2СКОН); + ОН“ 


х 2/3х 
39,007 + 80702 + 179,0=—=690; +8Cr(OH); + 100Н 
у 8/3у 


得 2/3х +8/3у = 0.08001.Х 0.0500 1.2 





(DO 联 立 解 得 t=2.0x10 3mol ;>y=1.0x107-3mol 
原 溶液 浓度 : c(SO8- ) =2.0x10- 2mol/L; c(S,08-) =1.0x10-2mol/L 
说 明 :多 式 也 可 由 电子 守恒 直接 得 出 2z+8y=0.0800Lx 0.0500mol/L x З 


20.0— 50% Мас О 2ЊО 稳定 区 域 
50 ~ 100% МОО, 2ЊО= МСО, +2ЊО 
19 143 
143/179= 0.80 
100 — 214% МОО, КЖ 
214~280C МОО, = МпО+ CO + СО 
143 71 
71/179 = 0.40 
280~—9430 ЗМО + 1/20,= Мо, 76.3/179 = 0.43 
21. (l) ZZ Си 处 理 得 到 的 溶液 中 HI 浓度 比 原先 低 , 因 为 生成 Cul 沉淀 。 经 ЊУ 


2 


2 


Мә 


о 


理 得 到 的 溶液 中 HI 浓度 和 原先 相等 , 因 HS+ L——2HI + S у sü H,S #Ë 1,0 
原 为 HI。 | | 

(2)2Cu2+ + 51 ===2Си1 + + 1 或 2Co +41 "一 一 2Culy + Бо 

(3)H,S 更 强 。 | 

(4) 2, С Н, 作用 生成 难 溶 的 .CuS, 生 成 沉淀 时 ,就 使 Co 和 HS 浓 
度 明 显 降低 ,氧化 性 (Cu ) 和 还 原 性 (HS) 显 著 减 弱 。 





‚ ИООФ) 
(2) 2Cu2 +4Г =2Culy +1, 
0.06 х КЕН x64 
(3) Cu% = —— 71 х 100% 


(4) 天 平 .烧杯 、 锥 形 瓶 、 碱 式 滴定 管 
(5) 偏 高 ; Бе 可 氧化 1 生成 上 ,使 了 的 量 增 加 ,消耗 NazSOs 的 量 增多 。 
(6) Pb2+ .Zn2+ 的 氧化 性 比 Co: 的 氧化 性 弱 , 不 能 氧化 1 。 


‚ (1) А. Ks[Co(CN)e] B.K,[(CN)—Co—Co—(CN)s ] С. Ks[ Co(CN)s ] 


D.K,[ Со(СК) С] 
CN CN CN CN 1% 
阴离子 结构 C c сх СМ 
2 :| М у 
ВАРА Ра ` 


CN CN CN CN 
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(2) [0СМ) 4 Сој37 + Сї- СР Со(смк) СП“ + CI SURE f.) 
CI+ [Со(С№)5 37 == [ Со( См) СІ]? 

(3) ФЕ. [Co(NHy)sX 2" 

Е.МЫ, @Со?* +SCN + Со( см). ]3^ 


е е 
[Со( СМ) ) 7 + [Co(NHs)sX]2* —[(NFb)s Co X... Co (CN)s] 一 


[Co(CCN):X + Со?" +5МН; А 
解释 :[Co( I )(CN);]3 是 强 还 原 剂 ,CN К; NH3 结 合 得 牢 ,电子 易 从 Co( ll ) 
转移 到 Со( Ш) , [Со(МНз )5] 生 是 易 取代 物种 ,因此 得 Со?" (aq) ,尔后 它 又 重 
新 与 CN- 结合 ,生成 [Co(CN); 7 ,起 到 催化 剂 的 作用 。 

24.(1) 硫 酸 者 沸 .FeTiO; + 2Н„5О,===ТОЗ5О, + FeSO + 2H;O 
ВКА: ТОЗО, + (n + 2) ЊО=== ТО пЊО + ЊО + Њ;50, 
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а 5 Ж: ТО: nH,O == ТО + пН2О 
Е < (2)a. 废 液 呈 强酸 性 ,会 使 排 人 废水 的 水 体 pH 值 明 显 降低 。 
и ç pb. 废 液 中 的 硫酸 亚 铁 能 够 在 水 体 里 变 成 氢气 化 亚 铁 ,并 迅速 被 空气 中 的 氧气 
м = 氧化 成 氧 氧化 铁 ,大 大 降低 了 水 中 的 溶解 氧 。 | 
高 c. 废 液 里 肯定 含有 溶 于 硫酸 溶液 的 重金 属 离子 ,如 锰 、 锌 、 铬 、 铜 等 等 ,这 些 离 
£ 子 对 水 生生 物 是 有 毒 的 。 
ы (3) 在 废水 中 加 入 石 大 (CaO) 或 CaCO; 等 ,控制 淤 液 旦 中 性 。 
(4)тО» + C+ Срећа, + СО, ТО, + Дет + 2С 
硫酸 法 与 氨 化 法 的 优 缺 点 比较 如 下 : 
硫酸 法 氧化 法 
工艺 简单 技术 要 求 较 低 工艺 复杂 技术 要 求 高 
使 用 低 品 位 的 钛 铁 矿 使 用 高 品位 的 金红石 
只 能 间歇 生产 能 够 连续 生产 
排出 大 量 废料 只 有 很 少 废料 


- 废 硫酸 难以 再 循环 氮气 能 够 循环 使 用 





第 三 部 分 有 机 化 学 基础 


第 一 章 烃 
1. 解 :一 级 碳 上 连 3 个 氨 , 二 级 碳 上 连 2 个 氯 , 三 级 碳 上 连 1 个 氧 , 四 级 碳 上 没有 氧 ， 
2. 解 : 








сњ СН» CH sss 
CHC СНС CHCHCH; 
СНУ Снн; А IC 
-..-.. К Сн 99 
三 级 烷 基 үс 
二 级 烷 基 


O 
3.—SCH; >—СЊВ >—ССЊ > ОСН, >—СЊОН> —СЊМН, > 
—СНОСН, >—СНСНОСН, > —СЊСЊСЊ >—СЊСН, 
. 略 | | 
. 解 :(1UCHCH 沸点 -89C 无 极 性 ,只 有 范 德 华 引 力 , 沸 点 较 低 。 
СЊСЊВг 沸点 38C 相对 分 子 质量 增 大 , 且 有 偶 极 一 偶 极 作用 ,沸点 升 高 。 
СЊСЊ 沸点 72 相对 分 子 质量 增 大 ,分 子 接触 面 增 大 ,沸点 升 高 。 


(2)СН.(СН,).СН. 沸点 69 和 ”分子 间 有 范 德 华 引 力 。 
,沸点 60С , 侧 链 增加 ,分 子 间 吸 引 减 少 ,沸点 降低 


л + 


сњ 
СНУСН(СН, )»СЕ, 
CH; 
CH,CH,CCH, 沸点 49.7С 。 侧 链 增加 ,分 子 间 吸 引力 进一步 减少 ,沸点 也 
| 


СН, 
进一步 降低 。 
CH 一 CH 
НС Он, 沸点 81C ”分子 排列 比较 有 规律 ,分 子 间接 触 面 增 
СН,--СН, 


大 ,吸引 力 大 ,沸点 升 高 
6. 解 :有 8 个 构造 异 构 体 : 


ҮҮТ, 


| 
i 
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elGuliod6ucm џоѕоо | 


Cl | 
1-Х 


|. 
СЊСЊСЊСЊСН ЕС 
1-chioropentane 
CI 
| 2- UK De 
CH;CH,CH,CHCH, ü 2 
` 2-сћјогорептапе 
Г 
3-5 
СЊЕЊСНСЊСЊ ú 2 
3-chloropentane 
| 
| 2- 甲 基 -1- 氯 本 烷 

CH,CH,CHCH, IC 

| 1 -сЋ]ого-2-тлефу Битапе 

СН» 

а 

Б ЛЕЖИ пи | 

СН.СН.ССН: 3 

| 2-chloro-2-methylbutane 

CH; | 

С | 
ПЕН 2- 甲 基 -3- 氯 丁 煤 、 

СЊСНСНСН; . 2C 

| 3-сНото-2-пефуБшапе 

СН» 

С] 
| | 3- 甲 基 -1- 氯 丁 烷 ， 、 
СЊСЊЕНСЊ С 

| 1-chloro 3-methylbutane 

CH, 

СНА 


ЭИ 2,2- 二 甲 基 -1- 毛 内 烷 
СН.ССН, ЕС 
| 1-chioro-2 ,2-dimethylpropane 
ОН 
7 解 :省 化 的 选择 性 较 高 ,主要 是 2"H 反 应 ,在 分 子 中 有 2 种 2 Н,С-2,С-4 上 的 2° 
各 是 等 同 的 ,共有 4 个 ;C3 上 的 2H 只 有 2 个 ,因此 C2,C4 上 上 的 2H 有 反应 全 


Br 
多 ,主要 产物 为 CH3CHCH2CH2CHs о 
8. 解 :2- 甲 靶 丁 烷 中 有 9 个 1°H,2 个 2H,1 个 3°H, 每 种 握 的 反应 速率 之 比 为 : 


обн): о(27Н): э("Н) = 385 10:23:58 = 1: :4 


2.5 
Бр 33H>2'H> IH, ВРУННЕЗН £ НЕ Е 








多 ,与 自由 基 稳 定性 3 >2° > 没有 矛盾 。 


9. 解 : 共 4 个 


[3CH ниже 


СУ-сн,сн.2, жа 乙 基 环 戊 烷 


их | — _ 


~ CH,CH,CH,CH, ТЕТЯ 


У 
‚ЖОБ: РЯ T ЖЕ ЖЕТИ Ч 68 DK pk i ТГ, ЕП) BE fi ЖЫШ) АЎ 70 Së X 
型 ,与 交叉 型 的 任何 偏差 会 引起 一 种 张力 ,希望 恢复 交叉 型 的 最 稳定 状态 ,这 
种 张力 称 为 扭转 张力 。 例 如 : 乙 煤 采取 交叉 型 的 构象 ,与 交叉 型 排列 的 任何 侦 
差 会 引起 扭转 张力 。 | 

(2) 角 张力 :任何 原子 都 要 使 键 角 与 键 轨道 的 角 相 一 致 , 例 如 sp 杂 化 键 角 为 
109.5°, 与 正常 键 角 的 任何 偏差 都 会 引起 一 种 张力 。 希望 恢复 正常 键 角 ,这 种 
张力 称 为 角 张 力 ， 例如 :; 环 丙烷 距 正 常 键 角 相 差 50° ,因此 很 容易 使 环 打 开 , 恢 
ЕН. ' 


(3) 范 氏 张力 :两 个 不 成 键 的 原子 或 基 团 当 它们 的 距离 小 
十 范 德 华 半径 距离 时 ,就 互相 排 帮 ,这 种 由 于 相互 接近 而 А-7 


引起 的 斥 力 称 为 范 氏 张力 。 例 如 , 环 已 烷 有 3 个 直 键 ( 见 
下 图 )。 如 直 键 上 有 较 大 取代 基 , 其 范 德 华 半 径 之 和 超过 











= 
直 键 之 间 的 距离 时 就 有 范 氏 张力 。 2 
.(1)6 + | Е 
СН; сњ CH; H Ат 
№ и ` и | 
и ` / ` 
H H H CH; 
CH; | 
CH 一 C [| ~ 
СН; 


(2)(а)2 个 





`o 4 и 
-一 (= 
、 C 
H Cl H H 
(b)4 + 
Cl Н H H 
` 4 о“ 7“, ~ = / -* ` 
Кеше њен „с=с. „Снн, 
H С 1 
人 A、 ⁄ 
H Pr H в. 
Cl H Н Н 
Z ` 
Z Z / 
H C Cl ° 
⁄ ` ⁄ ` 
Pr H Br 
(c)3 个 
£ ° а H С „Н СІ Н 
Б š 一 C H „с=с. Ке 一 C а 
| / 
精 9 H C 一 C Н С=с, H C 一 C 
解 | = 4 ~ 4 М, 
. а Н С] Н Н H H 
| Ф | 
高 | — СН» 一 
о) X (2) < 0-сњ 
= | Br 
Br 
] 


| 
(3ЗСНЊСЊСС (4) САСНСЊСЕ 
Вг Dr 





| | | 
13. 解 :( СЊСЊСЊ—СНСЊСЕСНа 


үш Br 
(2) (СЊС-СНОСЊСЊСВЕЕСЊ 





Br Br | је 
(3) СЊегСНСООСН— СН? (4) CH,CH- CHCH;CH =CHCH; 
СН; СН; 


| | 
(5) CH CH CHCH C CHCH; (6) CHe=CHCIbCIbC CHCH 
| . | 
Br Вг Br Pr 








14.@:СН3СНЬСН›С=СН СН; СНС СН СН8СН»С=ССН, 








СН, 
Е с=с 
了 ~ 
Н Н 
H,C—CH H He –сњесн, 
С=С СН, 
Н СН; 
ЊС СН; 
` и 
| и М 
Н Н 
С= С=С 
НзС Н 


15 解 :(1) 用 省 CH,CH,CH 一 CH; 与 СЊСЊССН, #8 ё, CH;CH,CH;CH; 与 
CHCEHCHCH2I 不 褪色 。 
(2) 用 Ав(МН:); , СНЫ.СНЬС=СН 反应 生成 CH3CH2C 二 CAg 和 白色 沉淀 ,而 
СН.СН.СН 一 CH 无 此 反应 。 | 
(3) Н АРМО; 和 GHsOH 与 CH;,CH;,CH,CH;I 能 生成 Ал 黄色 沉淀 ,而 
CHCHCHCH3 无 此 反应 。 
Вг 











| CH.ON 
16. 解 :(1) СЊСЊСНСЊСЊ- онон СБ” ОЊСЊСН енен, => 
Вг Вг 

њењен- CHCH Кан; > CH сњењес = CH — вњ НЮ 
CHP CIC CHU три А > он“ 

СЊЕЊСЊСЊСНО 

Br 
| CHsONa_ Вь 
(2) CHCHCHECHCHCH， 一 一 一 ~” CHCHCHCH = CHCH; 一 一 
CHOH 

Вг Вг 
| | >H, CH COOH 
CIBCH,CHCH —СНСИ; | eh 





CH;CH,CH,C==-CCH5s 一 一 


___ КОН 
CHOH А 0С 


参 
考 
答 
案 





CH, СН, СН | СН, 
N “Z 
С==С 
и № 
Н Н 
17.88: (1) ВЕСНУСНСНЫСН--СН, 
Pr 
(2) BrCH, СНСН=СНСН; ЄН, 一 CHCHBrCHBr 一 CH 
Вг 
ВСЊСЊеСНСНСН; 





| 
Вг 





Pr Br 
„Вг Br | | 
— ` ` =з. ч 
all G о Í 
Br | 
Бг 
ЧЕ 18. Я: (所 产物 为 CE CH CH2Br Я НЕ: 1.,4-Ж ЖЖ 1,4- ЗЕЕ ЈУ 
@ | 
* = CH 
ЕО 113 
Е 为 主 
м Š š 
‚ Ф И 
8 | (2) А СНоссњесњесњо-сњењ НЕ: 1, 4-Е КИ 1,4256 
学 加 成 为 主 。 





(63) 产物 为 CH 一 CH CH 一 CH Сн CH, ДЕ А, НН ЛИЛЕ А Po tr th 
| 
б С 


荷 密度 高 的 双 键 处 发 生 -。 
(4) 产 物 为 CHCH 一 CHCH 一 CHCH;Br, 理 由 是 :1,6 ЖЖ ЖЖ ЕД 1,6-4 ЛИ 
19. 解 :碳酸 根 有 3 个 等 同 的 极限 式 , 可 表示 为 : ` 
О O .| О" 
Z Z ^ 
-О-С =— ОС —— ОС 
` | `` SN 
О" О" О 
20. 解 ; 因 两 烯 毛 反应 时 形成 的 碳 正 离子 比 乙 烯 氯 反应 时 形成 的 碳 正 离子 稳定 。 


CH, —CH—CH,—— ' CH 一 CH 一 CH 有 两 个 等 间 的 共振 式 ,所 以 相对 较 稳 


“СН, 一 CH 无 共振 式 ,不 稳定 。 








| | HCL НВ | 
21.#:(П)СН.С=СН ——cCHs,CCIBrCH; 





O 
HgSO， ЊО, | НС==СН 
(2)СН.С=СН — (` Ч -一 р 
СН; Но СН.ССН, КОН сњо C=CH 





ОН 
Ра/РЬЪО) ZX аСОз 
Њ 





АЬО» 
~ сње- СНС Н, 


CH; СН, 


МН. SO, ЊЗО 
(3) HC = CH + НС = CH 一 一 一 НС == ССН = СН, HgSO, —— 
Cw Cl НО 





H; (== $ CH==CH; 





| 
сњесњесњ 


_ Ра/РБО; (СаСОз В.Н њо, 
i 碱 ， А VHC=CH 
CH,CH,OCH==CH, 
2NaNH 2СНСН›,БВг 
(S)HO=CH- = и 
сњењсеосњу Сн, 
H, (РЬ/РаО, /СаСО, 
CH,CH; СЊСЊ 
`` д 


С=С 


| / ч 
Н Н 
NaN СНУСНЫСН В+ 
д” > НС= ==( Ма > 
ЖОМ 


CHə,CH,CH,C= н 
| В, H, 














(6)НС=СН 








СНЬСНЬСН»СНО 








Cl НО | КОН | | 
= СН ——СнС==СНС1-——ССН„СНСЪ - > СН. ===СС] 
(7)CH=CH СНС =CHCI ССН„СНСЬ СНОН СН, ==-( Cl 


22. 解 :(1) 化 合 物 的 沸点 与 熔点 都 与 它 本 身 的 结构 有 关 , 由 于 邻 二 甲 茶 , 间 二 甲 
茶 、 对 二 甲 茶 的 结构 不 同 ,所 以 它们 的 沸点 和 熔点 都 不 间 。 
(2) 液 体 沸 点 的 高 低 取 决 于 分 子 间 的 引力 、 分 子 间 引 力 称 为 范 德 华 引力 , 它 包 
括 静 电 引 力 ,诱导 力 和 色散 力 。 液 体 化 合 物 的 分 子 间 引 力 与 分 子 量 大 小 、 分 子 





性 人 于 到 занима 














8 
Š 
= 
о 
5 
8 
= 
©. 
Б 


якла, Ра БОЛА ЈЕ Я .对 二 甲 茉 的 分 子 量 相等 .体积 大 小 接 
近 , 所 以 它们 的 沸点 差别 不 大 。 曲 体 的 熔点 也 取决 于 分 子 闻 的 作用 力 , 但 在 晶 
体 中 ,分子 间 的 作用 力 不 仅 取决 于 分 子 的 大 小 ,还 取决 于 分 子 的 蝇 格 排列 ,对 
称 性 好 的 分 子 排列 紧密 ,紧密 的 排列 必然 导致 分 子 间作 用 力 的 加 强 。 由 于 邻 
二 甲 茶 、 间 二 甲 茶 、 对 二 甲 茶 形 成 晶体 时 排列 的 紧密 程度 不 同 ,所 以 它们 的 熔 
点 差别 较 沸点 大 。 
(3) 对 二 甲 茶 的 对 称 性 最 好 ,排列 最 整齐 、 最 紧密 ,所 以 它 的 熔点 比邻 二 РЖ, 
[Н] СЕН Жр 

23. РАЗНО 6 个 碳 碳 键 都 是 由 1 个 碳 碳 o 键 和 1 个 碳 碳 x 键 组 成 的 ,6 个 碳 
碳 o 键 均 为 CC 形成 ,是 相同 的 ,6 个 碳 碳 x 键 为 菜 的 3 ТОВ Wr... 
春 加 而 成 , 营 加 的 最 后 结果 是 x 电子 云 在 茶 环 上 下 对 称 均匀 分 布 ,所 以 6 个 碳 
碳 键 也 相同 ,将 这 两 者 综合 起 来 ,使 茶 的 6 个 碳 碳 键 键 长 相等 。 

24. 解 :因为 茶 的 键 形成 了 一 个 封闭 的 共 罗 体系 ,使 体系 产生 了 28 的 离 域 能 ,从 
而 使 羔 趋 于 特别 稳定 。 加 成 反应 会 破坏 这 种 稳定 的 共犯 体 系 ,所 以 不 匈 发 生 
加 成 反应 。 

25. R | ОНС + высь) С 8 

Br |, 

гу «+. кка 2 r CHCH 


ВЕ ~ 

_CHSCEB 
AT снесњ _ 催化 氧化 с у 
з] АЕ ~ 


сто 12 КМ0, Ст си 


ОНОН 


GCT CHTCH Ж КМлО, -CT <оон . 


27. А: сњо CC Н В: CHCH U -CH= CH; 








(H СЕҢ Cr СН» 
СН» 


| 
С: ECH 人 CH С 
СНЬСН: 





28. (1)С5 На 
(2) 如 下 图 (只 有 一 种 可 能 结构 ; 重 键 位 置 必须 正确 ,而 键 角 和 立体 结构 则 不 


要 求 ) 





С 





| и 
ZNZ/ 
их 


(СНз) 


| СН Е 
29. ПЈА 的 结构 简 式 人、 B83 的 结构 简 式 人 ( 2 分) 


(2) 结 构 简 式 与 HC 反应 产物 的 结构 简 式 


Мм | | 


A N `: сњ CI 

А снн снсњен, 

М а а 

“м СњСЊСНСЊСЊеН, 
СЊСЊСН, С 


уо ЈУНИ У 


| | Вг 

! а . 

l.a. CHCH CHCH, b. ЊС C СН с. | : 参 

j | Ж 

СН; СН; Ж 

_ Ж 

ИА С . ош 

а. СЇ КУ И се. Z = [. 2-8 DJ Хх 2-iodopropane g. ЯҢ! Eú | 





trichloromethane ог Chjoroform 
h.1,2 二 毛 乙 烷 1,2-dichloroethane i.3- 毛 -1- 内 烦 3-chloro-]-propene 
二 1- 毛 -1- 办 烯 ”1-chloro-1-propene 


M СО _ H: ПЦ 
2. а 6 Н:СЊСІ F. Са СН МЕСІ С НСНСООМЬСЇ но 6РСЊСООН 





Ь. СН, = СНСНВг+ МОС Hs —CH, = СНСНОСН; 
СН = CHBr СН = СНВг 


| | 
уе ШОН NH 





Вг 


光照 ` _ 人 
[ +Br， 269 С конон С) CH,=CHCHO ; CHO 
| Br 9% 
б 
r [> 








CHCI СНС 
МаОН 
е. 
H,O | 
С] 
| M _ CHsOH 
í. CH;CH,CH,CH;Br = CH,CH,CH,CHpMgBr -一 一 一 CH;CHpCH;CH; + 
2 
BrMgOC, Hs 
+HO ӘН ОН 
SN ,历程 
奥 | 8 8 CH, а 
шо СВ. 
+ | 5 | 
На CH 
м ° ОН: Ch, ме: 
» |. h. +НО SN 历程 + < b | 
高 | 
中 | dl OH 
化 
= | Вг 








| ~ КОН—ЕЮН о 

1. w 

. _ СНО 

ј- СЊ = CHCH, CL —— CH, = СНСН,СМ 


НО 
К. (СНз): Сі + МаОН —* (СНз )зСОН 
а. (СНз)СНІ>(СНз):ССІ Ъ. (СНз ):СНІР> (СН, )СНСІ 


с ( у сња > (на 


4. СН, снсн, CHBr > CH;CH, CHC: 


CH; СН: 
3. е. СЊСЊСЊСЊЕ> CH|ÍCH;CH = СНО 
4.b>c>a 


5 鉴别 ab,d AgNO,/EtOH с. Br 
6.ЖЖ: 





ЄН, 
НОН—Е ОН + | 


Н 
СН» Нн; Вг А С” Сн = CH, но сњ 
СН» `СН; ОН 
Br Е НОВг с. 
НВг 
СН, СН; СН: 





Br Br Br OH Br 
d. с. е. 
7.2536 
OH O 

б es. Ó, 
Й Њ5О, Вг; | КОН/ЕЮН 

b. CH;CH,CH-OH > СЊСН = CH, 一 一 сњо CH < 

Br Br 
СЊСЕЕСН 


| a (CH,);CHBr 
СА CHCHCFOH а — 32, 


СЊСЊСЊОСНССЊ ), 
aN | H! Br 


сњен = CH, < CH3CHCHS 
В. CH,CH,CH,OHHBr СЊСЕЊЕСЊВ 








SyH HOH ш т“ 
CHCH 一 CH 一 + СЊСНСН, Na cH,CHCH, CHsCHbCHbBr Т.М 
HBr СЊСЊОН 
d. CH; CH, CH, СЊОН пи СН» СН} СН, СЊВг NaO H CH; СН» СН = СН, 


он 
НОН 








OH он 
с. 2 ww | Z 
ЗОН 


СН, = CH КМ; (рр үр? 0O_.HocECHEOCECEOCEHCHOH 
|н O+ C, ОЭ 





ОН ОН 
CICH,CH,CH | 
| СПСЊСЊОН И 0. 
МаОН 


ЊН, ЕбО 


g. С_СЊСН = СН- —CH,CH-CH.,CH;OH 








2)H.,O, ,OH— 
NaOH _ 
| h. CICHCHCHCHOH > [ 
486 о 





8. а. Ар( МН, )» ' b. Кес С. Ж Њ5О; 和 К.С» а. 浓 Њ 50; 
9. 答 案 :a,b,d 可 以 形成 10. 2:22: 


ЖЕШНЕН ЖЕЛЕ 
обоићоабиом 10500 
О 
= 
ан 
С 
ав 
sQ 
+ 
а > | | | 
| 


5 
x OH 
化 9 АХ Н 
学 П.А. Í В ГУ С. СНЫ 
Н.С Hs | 
` `. 
12. 答 案 :A. С— СЊСЊ В. C= СНСН; 
⁄ / 
ЊС OH Н.С 
нас ОН Н.С 
~ | `` f 
C. С-- TECH [). C= CHCH; 
Р Ра | 
НС ОН ЊС pr 


13. 答 案 : 用 NaOH ЖИВИ ТЖЕ | 
14. а. ж Г НЕА БАВЕ с. АН ЖАНЕ d.3- 甲 基 - 
2 ГМ е24 НЗ СНОВА g.3- 甲 基 -2- ГИ 


О 
У 


В. ВСЊСЊСНО i ( =O ССЪСЊСОСЊ СН К. (СНУ ССНО 





|. СЊСЊСОСЊСНО m. С СН = СНСНО | С Сн, 
О | 
о. 丙烯 醋 propenal р. — HI АЯ Фрћепу] Кегопе 
15. 管 案 : 


OH 
и. 


| 
а. СЊООСЊСН, + НЬМ—ОН —> СЊССЊЕН, 
| он 
Ь. СВОСНО + ЊО——> СЬСССНОН 


Н* — 
с. HC 2 CHO + КМпО, — НООС—(\ 2—COOH 
| он 
NaOH 
а. сњењсно № Мон, CH;CH, CH—CHCHO 


CH; 
ть СН; 
H* | 
е. С Н5СОСН; + СН; МеВг —» GHsC—OMegBr но CeHsC—OH 
2 


| | 
C Hs Сен. 


Г Ç >o + Н ММНС,Н; — Ç 2 NNHG;H, 


ЙЕ NaOH 
в. (СН;)5ССНО -一 一 ( СНУ)ЗОСНЬОН + (CH,);CCOOH 


h. С део + (сњусењону, 218. ( хе > 


Н? 
i. | >o + HPCoO —*HOOCC(H,);COOH 





参 
考 
< 
Ж 





О 
| Cb, HyO 
k. C—cH, 一 СООН + СНС] 


O О 
| + узу | 
Усе, сь YC CECI 


а 
га. СН, = CHCH,CH,COCH; + HC] — CH 一 CHCH2CHCOCH3 + 


СН, 


„н 
О. СН, = = СНСНО + НСМ 一 一 МССНЬ СН, СНО + СН, = снсн 
СМ 





п. CH, = СНСОСН, + НВг = ВСНСН СОСН; 


| 
Ë N OH снснсњс CH 





p. Cs HsCHO 十 СН. СОСН: - 
OH 


Š 
а 
я 






























О 沉淀 
‚О НТЛ А Tollen ЗАМ 
к А те ов живо | 
55 B 丙酮 | 2,4. ВЕЖЕ | 无 沉淀 
а а д. С 
精 | © СЯ чыз» к 
解 © т жй C БИМОН | 
2 И „сон, 
“© | D Vina 
高 一 一 一 р 
中 | 
化 | ЖА 
т! А 成 醋 | | 
CHI, + 
вом Tolen ”试剂 В 
с ил хоче, В NO 
C „> 
ИИ, | 
17.59 


ЄН» 
Су Cb. 2 Mg CH,MeCI _DHCHO, (J сњсњон 
光照 Et2O 2)Н* 


MgBr Z 
воно 全 35 
EwO H;O 


ПЕК из b. МИ с а. 398 
19.6%: 














HsC、 НУС. 0 BC 
А. ‚„ЕН-ОН- СН; В. „©н—Сн—Сн; С. „о“ сњ–сњ 


HsC OH Н.С Н.С 
20. 答案 
) ъс. 
А. Ион“ C CHCH; B. „нон; СН, 
СН; HsC OH 
CA | 
С. ,CrCHCH CH D.CH;CH;CHO 3.СН.СОСН, 
Н.С | 
21 .答案 
О О О О 
x x GD | | 
Вг Вг 
А В С D 


22 .答案 :a.2- 甲 基 丙 酸 ( 异 丁 酸 ) b， 邻 羟基 共 甲 酸 (水 杨 酸 ) сти 
8.348 ТЕ е. ТЖ СТВ g. 丙 酸 乙 酯 h АВНЕ Ри 
j. 顺 丁 烯 二 酸 

СООСЊ 
К. С i. НСООСН(СН}), · m. СЊСЊСОМНСН, 








酸性 排序 g>a>b>c3{>e>h>d 

24. 答案 : 

| а. KmnO, b.FeCh с. Br or КтпО, а. DFeCl 02,4 НЖЖ ў 
1,/ МОН | 
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++ ж : ЖЕНЕ 





NaCpO 一 HSO š 
= ат —I b 
и] Масео Но СООН С 
и „СООН 
СООН 
b (CH CHOH+ Ње У—сосј — НС СООСН(СН, )› 





ПАН, 
C. НОСН, СН, СООН НОСН, СН, СН, ОН 





а. МОСЊСЊСМ + BO 一 ` OOCCH,CH+COO Н. надоссњсњооон 


СЊСООН 
А 

| ој 

С зе. 
CH,COOH 

СН: СВ: 
СОСН» | 
Е. CH3COCI+ (о Пи + Сосн; 


СН» 
в. (СЊСО 0 + 《 %—ОН—= {_У—ссосн; 


| МмаоС2Н | И 
h. CH,íCH,COOC Hs was CHsCHpCOCHCCOOC2 Н+ 





СН: 
Н* 
;CHOOOCH + СЊСЊСЊОН——>СЊСООСЊСН СВ + CHsOH 


У 
j. CH;CH(COOH); —*CH;CH,COOH + СО; 
Cl 


к ( > -COOH + CH 一 ~ Сге» 


12 {У—соон + носњсњон > £ V соосн,сњоос-( 7 
са ОА 
т. 
| COOH СЊОН 
п. НОООН + Сутон = 2. нооо +=) 


оон, 2 COOCH; 
Na 
о. CH,CH,COOC;H; ° 


| 
CH,CH,COOCH;s 








р. | CoN а | “оо +NH А 
| Z OH- 2 “Нз 
М М 


ч. СН; (СООС›Н;); +ҢЬМСОМН, — HN МН 


О 0 


СООН СООН НООС СООН СООН 
^соон 7 Y y Y Hooc—/ 
ООН H CH, 


COOH COOH COO H СН, 
(7)%ЛАЁЁ (E) 不 易 (ДН (ЕЖЕ 


27.259; 
О | | 
„СОСН; 
А. СЊОООН В. O C. ње р. Сњсњон 
СЊСООН О Н.С СЊСЊОН 
осн, 
О 
28 .答案 


а. CH; СН» СН, СОСН, СООСН; ( А) 





溶解 ,有 气体 
OH 
(B) 
COOH | 
Сњснооон (С) 
ОН 
29. 答案 
1) ЖОН А 
СН.СОСН —cH,COCH;,CH 
CH; | OOOC Hs он ,H,O 3 2CH; 


СН» 





ж мон СООО _ 
— | + CH;COO + СНОН 


b. СЊСОСНСОСЊ 
| А CH,COO 


CH,CO,CH; 
O 
| 
С 
| | А А 
с. CH,CH,CHCOOH 全 .CHICEH 一 HC О 


| | 
ОН О СЊ-—СЊСНЊ 
N Z 


COOCH; Д u т 

| — + СО + СН ОН 

d СК ИШТ (С сњ + СО; + СН, 
О 


О 
| CEbCH;, CH | CH,CH,CH, 
РАЧ 
е. — + СО» 


COOH 








СН» 


абићоабиом 12500 





í. HOOCCHCOPOOOH 一 -CCOCHCCH 


CH; 
NaOH—H; 





Чена > ЗЕ 


| O 
g. CH,CH; сис =СНзСН? сис 


Cl OH 
h. CH; снсњсоон =. CHCH = СНСООН 


ОН 
О 


` O NaOH—H20 





CH СЊОН 
CH; 
黎 FSO | 


;CH3CH;0C00H 一 一 >CH3CH2CCH3 + НСООН 
| ФА 


ОН 
| 稀 Н,5О, 
К. СЊСНСОСОН + Ба A 








СЊСЊСНО + CO, + 








|. “SOHOOOCOH > СН, Снсоон + СОА 


СН; СН» 
СООН 
m. CT А О 
СООН |, 
1) МаОН, L) Маон, А 
2) HC], 2) HC A 
O 





o. CH;CH,COOH + Cl, CH; дюн 


30. к :a,d 存在 。 但 a 的 对 映 异 构 体 在 能 党 条 件 下 很 容易 相互 转化 。 
31. 
ӨН; | 不 溶 A HC _ -SO0 i В 


ЊЕ ит 
(А) іма А 














СООН 显 色 
СҮ (р) тис} ка "D 
| | DI 不 显 色 С 


ОН 
„Ас 日 А 
Ь. (СЊУЗМ. НС] (А) | | 
БА лао) [жат МОН. | 
(СЫҺСН»)„М* Br – (В) леву 黄 | B В 


由 于 三 甲 胺 b.p.3 C ,可 能 逸 出 ,也 可 能 产 分 溶 于 NaOH, 所 以 用 AgNO, 作 鉴 


别 较 好 . 
32.Ж Ж: 
а. СЊСОСЊ = СН: —С=Сн, 


| 


ОН | 
b. CHCH 一 C 一 CH -COOCH， === ССН, С -оњ-соосњ 


ОН · 


——h 
=== 











494 


Чесс + ВЕН 





эВийоаВиом 10500 


О OH 
CH,CH= с-Сн, СООСЊ — СҢ, CH сно осн 
OH | 
ОН О 
с. СН,СОСН,СНО == CH,O—CHCHO == СН; OCH cHon 
OH 


d. CH; сосноосњ == СН, с-соосњ 
СН; СН}; 
е. СН СНСОСН,СОСН; === ње сноосњ — 


ОН 
ОН ОН 


| | | 
СЊОЊООСВЕ СОСЊ 一 -一 СН. СНЕЕССВЬСОСН, — . 


OH 


| 
СН,СН,СОСН,С==СН, 


í. СЊСЊСОСНССО СОБ ); === CCD — 
ОН 


OH 
СН3СНЬ сос—с-сО, CH 
OC Hs 
СОСН» 
g. CH;COCHCOCH, == СН; осн, 


| 
сос, ОН 


2 5 
o уче бе 


O OH 


OH 
| СОСЊ 
Q бу 








33. 答案 : | 
а, b, с, d. е, | 

34, №2, 
а. 因为 在 苯胺 中 ,N ЖЕ ЖК ЈЕНЕ, Ну, ТЖ Б ЖЕ, ЛЛ РА 
性 与 烷 基 胺 基本 相似 。 
b. O)N УМН 中 , 硝 基 具 有 强 的 吸 电子 效应 。 一 NHz 中 N 上 孤 对 电 
子 更 多 地 偏向 葵 环 ,所 以 与 苯胺 相 比 ,其 碱 性 更 弱 。 


而 нс УМН, 中 , 甲 基 具 有 一 定 的 给 电子 效应 ,使 一 NEH2 中 N 上 电子 
云 密 度 增加 ,所 以 与 莱 胺 相 比 ,其 碱 性 略 强 。 





35. 答案: 
МН, 
А HNO; сү Fe+HCL Су 
Но Z 
МНСОСН» 








ib (СЊСОЉСО A HNO; 
| у 
| ñ 
о 4 У—хнсосн, == ON (NH 
РО; МН. | 
с. СЊОООН < (СЊСО) 0 —СНУСОМН, 
SOCb о КЊ 
СН. СООН СН; СОС 一 一 СН. СОМЊ 


МИ 
СНСООН —*CH;COO МН — > СЊСОМН, 














d. 
СЊСЊ он сожвиг, СЊСНО- Uc машм, сн ОН)С 了 CH_SOC2 СЊАСНСЊСЊ 
HCl МН; Cl 
сњење Есњсн; Миа СЊСНОЊСЊ МН 
О | О Cl O | 
人 人 CH Caca CH АЗ 
~ КОН < 3 2613 < | 
Дан Дре лен, 
сњсњ 
О О О 
СООН 
H+ ~ | 
— + CH; 全 СН; 


СООН ` | МН, 





п; (CHCO)2O_ ~ ss 
| 2 = 




















NH, 
_Fe+ HCL fs 
СЛ 
ба , Ее 
МО, МН, №, + CL 
_Ке+ НЕЕ НСІ | ~ NaNO, + НО | ss 
22 0 一 SC 2 
Вг Вг Br ` 
МН, 
人 N—N 
и Сүт 
55 Г 2 ` 

Dr NH, 
Ө СН» СН» CH; 
о “s HNO; Ее + НСІ í | 

š и е ДД 
精 © ON ЊМ 
解 5 ОН 
高 мамо, + НСІ ~ ⁄ : К 
л | 0—5C 2 он“ 
学 НС 
НО 


oO 人 


36. 答案 : 碱 性 e>d>b>c> а 
37 .答案 : 


| 0=82+2117 15 -0 ая 
B 具有 CHYHC (可 进行 碘 仿 反应 ) 
ОН 





KMnO | | 
с (сен) + СНСООН + сњснсоон 


СН. 








38. 


39. 


„СН 
所 以 C 为 CH, CH CHCH 


CH; 
CH СН, 
倒 推 回 去 B CHBCHCHJCH A CHICHCEL сн 
бн “сн; мн, CH 


以 制 醋酸 乙烯 酯 的 原料 为 突破 口 ,推出 B 的 结构 ,继而 根据 其 转化 反应 得 出 结 
Ж. АС, АНН НАН У а НЕН А ЕЛИНИ: 


| Расі: CuCl ; CH3COONa 
СНСООН + СН, = СН + 0.50, > СН.СООСН = CH, + 


НО 
СЖ В РАЕВ ЕВЕ БИШК, В В PE BB 88 , i 
物质 A 是 乙醇 (或 丙酮 ) 。 





СН.СН.ОН кмпо, Ch KOH 
B —CH,COOH-—_CICH;COOH-——CCH;jCOOK 
СН; (OCH, H; 50, 


А В C 
KCN ЊО' РО O, 
З МССЊОООН + НООССЊСООН 630-00, 
р Е Е 
А. (О) В.ОНС-СНО C.PhSO;H 
OH 


D.PHOH Е. ОУ | NO 


МО, 
2. САН, + ЗО; + 37п ===37һО + ЗОНС – СНО 
РЬН + Њ90, =—PhSO;H+ ЊО 
PhSO,H+ ЗМаОН 一 一 2HO+ PhONa + №50, 
PhONa + H ===РҺОН + Ма ' 
РАН + НО: + Без! —PhOH+ Н? + Fë * 
(自由 基 НО: ВЕ Fe+ Ее’ 离子 存在 下 ,在 НО 的 连锁 分 解 反应 过 程 中 生 
成 的 ) 











Д" 
Бе ч 


Уо} 901 < 


40. 燃 烧 有 机 物 A(100C) 时 得 到 两 种 气体 , CO, + ЊО(СЖА) = 7.73L 
(0.252mol) ,冷却 到 23.SC НУ ЯР CO, ,4.44 L(0.182mol) ,ЊО 0.07тој 
则 A 中 :We+Wa= =2.324g, 此 为 燃烧 前 A 的 重量 , 故 A rR H C.H, А 可 
表示 为 соНо 由 于 А+ КМО, -+В(Ж — =] ) А В+ СС, /Br 一 不 反应 ,B+ 

















R R 
| хи. и“ 
МОН СЛЕВА ФН CC , 设 A 的 结构 式 CC +В h 
, ` 
К К. 
О Ri Rs 
| N N | 
有 —С- , В Кон ; „С=О ,由 于 也 为 唯一 产物 ,说 明 是 同一 
k; R; 
R R 
` и 
ЧЕ 种 酮 , 即 Ri = КБ = К = К, ВА 3 < C 
1 ©. ` 
|+ R R 
牌 | 8 | КМпо, _ МОН | 
ыы 9 .’ по А-—————>2то! B— ———PËmol С 
~ Е Е 
| 而 `> / | 
а CC Св 2R-C=N-OH 
= | 
| 2.3249 (А) >2.758g( C) 
增加 重量 AW = 2.758 – 2.324 = 0.434р 
.. е кашын — N — 、 0.434 _ 
.从 A 一 C, 增 加 的 是 =NN OH, 相 当 于 4 站 5 二 0.014(mol)， 
… 有 的 物质 的 量 = 0.014 =0.007(тор А нону 22909 = 332 
н (С, Но), 8 (13х12+10х1) х = 332,2 = 2 


А 的 分 子 式 为 СН. 
МА ЖЕ (2х 26 +2) – 20/2 = 17 


` ⁄ 
减 去 一 个 CC、 取代 基 R 的 不 饱和 度 总 和 为 16, R= Са На = CsHs 为 
Жж. | | | 





К 
Анан У b 


方程 式 : СН» + 31О, А СО, +1090 
ЗРЊС === Р, 十 4KMnOs 十 2H,O 一 一 0Ph3CO 十 4МпО, + 4КОН 











РҺСО + МН,ОН ——Ph,C ==NOH + НО 
Вон 高 分 子 
1. 略 
| СООН 
СООН нх—{}—-н 
2. ВН СН, 
__ СЊСЊСООН гт 
H 
L- 谷 氨 酸 L- 色 氮 酸 
ОНН HOHH HHO 
УНЕ РАНЫ, 
Н, Н 
но СОО | Н СН.ОН СООН kan 
МАГИ CNH- СОЕ ОД C-NH 
он ОННО | он ОННО 
99309 
3. 甘氨酸 在 不 同 pH 时 在 水 溶液 中 主要 的 存在 形式 为 
pH=2 H,NCH,COOH 





pH=4 或 8 — HBNCH,COO- 
pH= 11 H,NCH,COO ` 
4. 酷 氮 酸 的 等 电 点 小 于 рит ,使 它 达到 等 电 点 应 УЛП 
5.D 麦芽 糖 由 二 分 子 葡 萄 糖 以 -糖苷 键 连接 而 成 ; 蔗糖 由 一 分 子 葡萄 糖 与 一 分 
子 果 糖 组 成 ,既是 葡萄 糖苷 又 是 果糖 昔 ; 乳 糖 则 是 由 一 分 子 D- 半 乳糖 和 一 分 子 
”葡萄 糖 组 成 的 半 乳 糖苷 。 
бА 7.C 8.B 
А ”加 有 两 个 氨基 。 等 电 点 值 最 大 ; 有 二 个 羟基 ,等 电 点 值 最 小 ; 工 中 甲 基 是 
给 电子 基 , 等 电 点 值 比 及 大 一 点 。 











10.C 11.D 
12. (1)NH,—CH,—COOH 


МЕ0% 
(2) ос со 
` д 
CH;,—NH 
| NH—CH, 
(3)2NH, – CH, - СООН == OC、 со +2H,O 


СН МН 

(3)2МЊ—СЊ—СООН + 2ЊО | 

13. 蛋 白质 (或 多 肽 ); CH2O; 甲 醛 ; 制 作 (动物 ) 标 本 (或 保存 尸体 ); 食 物 中 残余 甲 
醛 可 与 人 体 蛋 白质 发 生 同 右 图 所 示 的 反应 而 受害 








附 ж 
化 学 竞赛 模拟 试题 一 

Еро w m 
= Š 1.M:Os A:OsO, B:KMnO, C:;Tc 
精 3 2.Os+2O, = 050; 
МЕ 3. ОБОЈЕ СВЕЧЕНИЕ ИВ Ре 
о 第 - 题 = 
ју x 2К›Сг;О; + 200, = 2К›СО,; + 2Сљ 03 + 3O, 


Cr,O; + 2NaOH= 2NaCrO, + ЊО 
СБО + 7H;O, = 2CrO; + 7НЬО 


第 三 题 
1. 
О 
| 
С 
CHEN мо 
| 
59 > —0 
\ 
а 


2. ОЉОС + ЗНО ==, МО) + 3HCIO 
3. ЕЖ ЯЗЬ gk 5 ЛЕ СН Оз ЙЕ КЕ КИ Ж ЕК › 





第 四 题 

1.(BiO)3(CeHsOy) 

2.3K3Bi(CsHsO) + 9НС + 3H,O—=9KCl1+ (ВО), СНО) 4 + 5С ЊО, 

З. ВІА НЕКЕ ВИ. „РА ХАНУ а 2 , 8 НР ВК E ХАЛЛЕ о АЛЕН НК 
ЖИТ JER bi, 2e ЈЕДЕ, ДАНУ ЦИ ВЕК НУ ЕН. H pa 8k ИЈФЕ ЯВ, u 5 
Ж, НЕЕ, ПЖ. 

第 五 题 











1. СОЯ” + АН? + бе 一 一 2Cm +790 О›+4Н' +4e 一 一 2H2O 
2.6Ее?* + СО 114H+ 一 一 6Fe +2Cr +7Њ0 
3.40.04 
第 六 题 
I. РО № -Br 
о СОН 
20) 10) О) 88.3% 
Br 
o СОН O COCI о СОМН» 
(2) ој 7 @ © = ГОАО 
Вг ве Pr 
(3)Br—NaOH 或 者 次 氧 酸 
第 七 题 
1. 面 心 立 方 ” 图 略 


2.№* +600= МСО), ]3* 60 +[Ni(CO) )?' =600 + Nñ ° 

3. УВаСиз О) 

第 八 题 1.1gp = 142-1 1 10.4435 = 一 

Т =195.99К р=1476Ра 

2. T = 262.18К 

3. 常 温 常 压 下 , 当 SO, (5) 8 ЗОНЕ АЕК Тапи 时 ,就 会 转化 为 ЗО (6), М 
此 条 件 下 ,SO,(1) 与 30 О) ЖА, 升华 压 都 大 到 几 个 至 几 十 个 大 气压 ,SO 
(s) 与 SO(]) 早 已 转变 为 SO2(g) 了 。 可 知 常温 常 压 下 SO, 的 稳定 状态 为 气态 。 

第 九 题 








87.2 + 12.7165 











奥 
赛 
+ 
牌 
精 
解 


кы 


ева 


әібибрабиом 10500 











.Br 
NMe, 
Е: С) F: С: (3 Н: 
ММе, 
Вг 


第 十 题 
1. 正 极 负极 正极 正极 
因为 氨基 酸 在 等 电 点 时 电 中 性 ,对 水 的 亲和力 小 于 其 正 负离子 


加 入 等 电 点 时 ,氨基 酸 为 RHCDO , 当 pH> 等 电 点 ， 
NH; 


RHCOo —— = -Сн0007 产物 带 负电 荷 ,向 正极 移动 ; 当 pH < 等 电 


| 
МН; NH, 


点 ， R. снсоо-—"=к—снсоон 产物 带 正 电 荷 , 同 负 极 移 动 。 因 此 , 屿 氧 


МН} NH; 
酸 , 赖 氨 酸 , 谷 氨 酸 带 负 电荷 ,向 正极 移动 。 丝 氨 酸 pH= < 5.68, F Н.Я, [u] 
负极 移动 。 


2. 


пот | 


8 у Ру 


(2)A.B.C 
(3) 根 据 蛋白 质 等 电 点 PI 与 pH 之 关系 ,分 步调 升 pH,C、B、A 依次 进入 水 相 , 达 





到 分 离 的 目的 ,这 就 是 生物 工程 中 蛋白 质 微 乳 分 离 的 新 技术 。 








=] 
0.5>РН> 4.7 
па>ри»78 |“) 
(О) РН>11.1 
| (0) (W) 
化 学 竞赛 模拟 试题 二 
第 一 题 
1. M+ хМ(ОН),—+МН= + zNiOOH 
2. Я 
3. МО, + 4Н = МС + 2ЊО + Ch 
第 二 题 


苯 二 酚 在 双氧水 的 作用 下 能 够 氧化 成 醒 , 其 中 的 痰 基 能 够 和 荃 二 胺 反应 生成 腺 ， 
最 终 根据 比例 的 不 同 生成 大 小 不 同 的 共 斩 体系 ,从 而 体现 出 不 同 的 颜色 
第 三 题 
1.3d64 +8 Fe 的 原子 半径 小 于 Os, 所 以 Fe 原子 中 的 原子 核对 价 电子 的 吸引 
力 强 ,形成 高 氧化 态 难 。 
2.4Fe(¥- + 6ЊО===4ЕеО(ОН) + 30; + ВОН“ 
3. Бед > +8Н* + Зет Без“ +4H2O 
FeOi + 5/0290 + Зе —=1⁄2Fe;O; + 5OH ` 
> 碱 性 是 能 使 N2+ Сог 沉淀 降低 电解 液 中 的 N ` 、Co 浓度 ,减少 它们 
”对 Fe( V1) 酸 盐分 解 反应 的 催化 作用 提高 Fe( V1) 酸 盐 的 稳定 性 
4. 3MnO, +3/2HhO+ 3e —=3/2Миз Оз + ЗОН” 
3/2Ми»О; + ЕеСЁ + НО ===3MnO, + 1/2Ее›Оз + 2OH ` 
第 四 题 
1.Be “Be 
2 Ве+2Н*-—— Ве? * + Н, ћ Be+2OH —=BeO; + E À 














С] С 

| É⁄ ` Z 

3. 气态 :Cl 一 Be 一 CL 液态 : dB Pd 固态 : Ве 
СІ | СГ" 


4.Be АБ 56 Оз ЗВеО- АБО, 6SiD ЗВеО’ АБО; 650 + 20Ма0Н == 


参 
考 
® 
案 








ЗМа›ВеО) + 2МаАО, + 6NasSiO; + 10Њ0 


第 五 题 
假设 原始 青霉素 G 的 浓度 为 ,这样 原始 青霉素 下 的 浓度 为 0. 1c 
1 .经 过 一 次 茶 取 后 ,假设 磷酸 盐水 溶液 残留 G 为 хто, 
醚 中 G 的 浓度 /磷酸 水 溶液 中 G 的 浓度 =0.34= (с д) иг 
ст х= 0. 342 
д/с = 1/1. 34= 0.75 = 75% 回收 率 
设 磷酸 盐水 溶液 里 残留 下 为 у mol /L. 
醚 中 下 的 浓度 /磷酸 水 洲 液 中 下 的 浓度 =0.68=(0.jc 一 y)]y 





у=0. 06с 

212 у/х=8.0% 8 8.0% 2 

а š 2. 两 次 茜 取 

ыы 8 (1/1.34)2 = 0.561 СЖ 56% А115 

+ 8 (1/1.68)? =0.35, 4 Р F  35% И 

В ° 35% 的 0.1c ж 0.035c 2 ЈЕ Н 217 0.035c/0.56c x 100% =6.4% 
£ AB | 


1.196Ңы + иг 7Ац+ де 部 Hg+in> 扼 Au+ te Ан Hg + -te 
2.250, ,>R.O,+52O 1. 

设 R,O, 4 :摩尔 质量 为 X, 则 0. 361Х = 80(5/2О,) 

Х=221.8е' тој ! 

R2O, 摩 尔 质 量 141.8 g'mol ' 


# п=1 Х = 63. Тр тог" ! (Сит) 
п=2 Х = 55.18" тој! (Мп?) 
п = 3З Х = 47. Је тог ! (Тї?) 
其 中 只 有 Mn 符合 题 意 
2MnO) 一 4MnO+ 50, ' 

第 七 题 | 

1. IE; ‚ТО; 


2.N ,00,C ‚СН, СМ” 





第 八 题 

L.A:SO,,X, ХД Ба BrI 之 一 或 几 种 ,…A ЖИВ, “А 与 水 的 反应 可 能 
是 :SOX: + Н.О->Н$О; +X 或 SOX + Н,О—>5О + X (不 可 能 是 氧化 还 原 
反应 ) ВОЈО Q .@ .@ 知 :A 可 能 是 ЗОСЬ .SOCIBr 或 SOBr,。 由 @ 的 反应 现 
象 无 瑟 色 出 现 并 不 能 判断 无 Г ,内 为 有 :b+ 908 一 I- +90. | 

2. 若 A 为 SDX , 则 水 解 产 生 SO, :SOX2 + H,O—SO, + 2НХ; 
590), + 2MnO; + 2Н.О->5901` + 2Мп? * +4Н* 
# 8 SO,X, , К . ЗО. Х, + Н,О=5О0 7 +X 

3. 初 步 判 断 有 无 1; 离子 ,其 离子 方程 式 为 :2Cu*' +417 аси | + 了 bb。 需要 指出 
的 是 :由 @ 的 反应 现象 无 色 出 现 并 不 能 判断 无 1 ,因为 有 :1L + SO3 一 1 + 
507 。 

4. A 可 能 是 ЗОСЬ .SOCIBr 或 SOBr,。 

5. 最 后 经 计算 A 为 SOCIBr。 若 А 为 SOBp ,经 计算 可 得 沉 汪 1.29g; 而 А 为 
SOCIBr, АЕ ТЕ 1. 458. 

6. ЗОСЈВг + Н.О ==56 + НОЈ + НВг 














> 
第 九 题 和 
СНСООН 案 
1.(1) НО—С—СООН (2)9(№Н,)зЕе(СьН5О, ) 
CH,COOH 
O 
| Z _ / 
СН—СООН CC o сњ С 
(3) С-000н НОС С НО—С—СООН 0 
| | ` | / 
СЊ—СООН СН, О CH 一 一 C 
SN 





++ < ЖЕНЕ 





ајбићоабиом 10500 


сн СООСЊСЊСЊСЊ _ СЊСООН 


6 H' | 
(4) сњооор— ооосњењењоњ“ АЊО — + Ho -C—COOH + CH; 


CH,COOCH;CH;CH;CH, СЊСООН 
СООН + СЊСЊСЊСЊОН 
О ? 
CH,—C | CH,C -0O—Cell 
О CHC 一 C 一 Cell py 
А; HO—C——C В: H COOH С: НОС 
CH, O СНСООН | „О 
| CH 一 C 
СООН NS 
O 
9 О 
Cell А C—O— Сей 
Сон, CH 
С 
o= р-н 
е О М 
D: “би? 
РИЧ 
н—о О М 
С=О 
У“ 


С 
сеп-о—-е—сн `=сн,-е—О—Сеп 
О О 


3.Е.ВСЊСЊСЊСЊВг Е: С Усно -CHCN 
CHs CN СН соон GHs са 


OC O, К 


1: (СН;), МСНСНОСНСЊОН 
CHs СООСНСЊОСЊСЊ МСН; )› 


К: — 

第 十 题 

1.@ 减 小 ОЖК вх 2. 变 小 ,增加 ,降低 , 增 
第 十 一 题 


А . 
1. Sn + 2НАОЕ)===5аСђ + H; 1 





Sn 十 4HSO,( 浓 )- 全 -Sna( 50, )» + 250, À + 4ЊО 
За + АНМО (Ж) 50; + 4NO * + 29,0 


2. SnO, + 2NaOH мао, + НО 


_ SnO, + 2Ма› СО; + а Na 55, +200, + Nas SO, 


4. (1)SnC], + 2H,O= SnO, + 4НС1 或 SnCh + (т +2)H,O= 500, : хН2Оу + 4HC1 
(2)KMnO, (Мио. Á IE) 
(3) 等 СЫНЕ ЕЕ Br ri Bu А, 
(4)3 号 饱和 Nat 1,4 号 浓 H,SO, ,6 号 浓 H,SO, ,8 号 МОН 

(5)2# 5# 7#+ 作 缓冲 用 
(6)NaOH 溶液 

化 学 竞赛 模拟 试题 三 

第 一 题 | | | 

1.2Не + 2НСЮ 一 一 HgpOCls + ЊО; X W48 а ЖЕ p= ЧЕ X @ ЖОН ВАЗА ЖОЙ, 
(ИЕ), Е: НОС n] S АХ НЕО: HgCb 或 HeCl,* HgO 〇 。 

2. Pb;O + 4HNO; ==PbO, + 2Pb( NO; ) + 2H;O 

3.2KMnO, + 3Н„О»===2МлпО» + 2КОН + 30, * + 2Њ0 

4.HCN+ КОН===КСМ + ЊО Ее? +6CN 一 一 [Fe(CN)6j 7 
[Fe(CN)s] + Бе + К'===КЕе[ Ее( СК), | + 
вх 3[ Ее( СМ), |“ + 4Ее?* === Ев [ Ее(СК), |3 у 

5. ЗАРМО, + 2NazHPO 一 一 AgsPO у + МАЊРО; + ЗМаМОз 
AgsPO, + 6NH,===[ Ag( МЕ); |3РО; 

第 二 题 

1.LiF( 注 意 :不 要 错误 认为 沉淀 为 卤化 银 , 烘 干 分 解 为 银 ,其 实 其 相对 分 子 质量 只 
有 25.8, 而 卤 离子 只 能 是 氟 离 子 , 自然 另 一 种 为 锂 离子 ,可 能 反应 为 :AgF+ 
LiNO 一 一 LiFy + Армо а, АрЕ 是 可 溶 的 )。 

2.1- 丙 硫 醇 ; 乙 硫 痰 酸 

3. ЖЕШ pH ТЕЗЕ. 7 


| 
Ж 
答 
Ж 























4. 加 和 Ее ,利用 生成 络 合 物 Беба ;或 往 污 水 中 加 入 石灰 乳 (或 硫酸 钙 ) ,利用 生 
成 CaF; 沉 淀 。 

第 三 题 

1. 根 据 金属 活动 性 顺序 (或 标准 电极 电势 ) ,Cu 最 先 失去 电子 ,以 Co ЖАЙ. 
而 Au、Ag、Pt 从 阳极 上 脱落 ,形成 阳极 泥 。 

2. ЗАр + 3НС1+ НМО===3А2 01 # + МО Á + 29,0 
Аи + АНОЈ + НМО;===Н[ АнС ] + МОА + 29,0 
3Pt+ 18НС] + АНМОј===3 | PtCle ] + 4NO + + 8ЊО 

3.4[Ag(NH) 1 + №Н, + 4OH -——4Ag + № * + 8МЊ + 4H;O 

4.2[ АС] + 350, + 6Њ0 ===2Аџ у +3HSO +8CI +9Н* 

5. 3( МН) РАС===3Р + 2МН, ^ +2N + +18НС А 














第 四 题 
кй т.д. HOOC Z Уса, = с с 
* < 
ДЕ CH 
ЧЕ єн; 
эр 全 
i 2 
学 
= СООН 
ë 
2. ноос—4 Š с он HOOC (У 人 СН, + ЊО 消去 反应 
CH, сњ 
第 五 题 


Хх 90, У SO Z SNH)，G № 

2. 耐 磨 材料 , 耐 高 温 材料 。 SN4 是 原子 晶体 ,其 中 Si- N 键 的 键 能 大 , 键 长 得 , 因 
此 该 晶体 的 熔点 高 ,硬度 大 。 

第 六 题 (8 分 ) 


1. НОЊС СЊОН ЕЮОС СН} СН» СООЕХ 
` Z ` Z N Z и 


С 
Z `. Z“ N “NN ух 
НОЊС СЊОН EtOOC CH, СН; COOEt 
Е Н 





| НОЊ С „ОН, OH 
2.CH;CHO+ знено 228, 
` 


⁄ ` 
НОЊС СНО 


第 七 题 
| 
и „СОН; 、 Z _COOOHs F и СООС,Н; 
1 SN | | ` | 
С а Cl С си ` “омы < 
А В D 
O O 
F COOC, H, F COOH | 
| | | 
СІ № СІ N 
Е Е 


АЛТ ЛЖИ a НЕВЕ, (mi ЗН МаН 才能 使 a- 氢 离 去 。 
B РАДОВИ ЈА ES НОЈ BJ ўа КЕЗ ЕН ЕН А ЕВО, НЗ Z КТАН Bi НЕ НВУ 
去 。 

3. 由 CC 转变 成 D, 是 按 加 成 、 消 除 两 步 反 应 进行 的 。 


参 
考 
答 
Ж 


О 


О О 
Е COOC.H. F COOC.H. F COOC.H, 
п) XG _ |— 


] 
Cl cCOC.H, Cl CHO NH— С“ е МН 

















第 八 题 

1.СВ* фаон 一 一 Cr(OH)4 
2Cr(OH); + ЗЊО, + 2OH ==26102 +8ЊО 
20700 + 2Н'==<С>О + НО 





| 
| 
1 





奥 
Я 
+ 
牌 
精 
解 
高 
中 
化 
学 
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| , но | ^Н,О 
2. 配 离子 为 [Cr(H2O0)4Cb]j*。 有 两 种 结构 ,CI 在 邻 位 和 对 位 ， х 
но но 
| C] 
НО 
Н,0^, | “НО 
но с] 
Cl 


第 九 题 
1.1:2 2.7СЬ + 14МаОН ===2МаСЇО; + МСО + 11NaCl+ 7ЊО 
3.0.2mol/L,0.4mol/L,2.2mol/L. 

化 学 竞赛 模拟 试题 四 
第 一 题 
352 +8MnOr +4Њ0===350: +8MnO + ВОН” 
2MnO7 + 10К1+ 16Н* ===5 + Маг“ + ЊО 
NasS~ МиО; ~ ~ 5907 

3 8 
2 5 
l 2 





78 
0.5000 





(0. 1000 х7. 50) ) | х10*х x 


Na,S% == _ | (0.02000 х 25. 00) 一 (< х5. 

100% =2.05% (三 位 有 效 数字 ) 

第 二 题 - 

ПУЊО;, +2Fe +2H 一 一 2Fe +2H2O 

(2)3Fe, (80, )3 + 66О===6Ее(ОН) 50, + ЗЊ50, 
4Ее(ОН)ЗО, + 4 ЊО===2 Fe,(OH),SO, + 29,50; 
2 Ее(ОН)ЗО, + 2 Fe, (ОН) ЗО, + NazSO + 20 
+ Њ,50, 

(3) Бе; О + ЗКМО + 4KOH ===2K;FeO, + ЗКМО, + 2H;O 

(4) 4ЕеО +10Н* = 422" + ЗО, + 100 

第 三 题 











Ма; Ее; (50, )4 (ОН) ; у 


_ 101Х0. 0122 


_ РУ _ 101х 0.0122 _ а 
(ОШ Р ВИИ n = F Q al4 208 4-96 10 тој 


总 浓度 сњоо + снос = 0. 0249 





对 于 缓冲 溶液 pH= рка + I | 28602 mj i | 28606 \ = 1 
СтоСсоа 
所 以 сњам = 0. 0017т011.; cHoor = 0.02329 И.о 





(2) 29. 0.0017/0.031 peo,=5.5KPa 


第 四 题 
(1) 


Н, H - но 
ЊМ сон + ноч с он — 
O СНО 





第 五 题 
()А,Н 2 = -285.8K.Jmol 
ArSa = – 163.2Ј-К"! 
(2)AGa = – 237.1К:Ј: тої! 
К = = 3.400 х 10"! 
(АН 2 лов = -243.2К* тої! 
(4)Т=1126К AS>0 
第 六 题 
(1)Hg:1.906x 10 ?gm ?>1x10 "gm - 超过 
САО „= —50.58K:J:mol !<0 АНУ, 能 除 尽 





+ =13,5 


қ. 








第 七 是 


(1) Ед = 0.0470(У) А,Сьд= 一 9071j<0; 空 气 中 的 氧气 能 氧化 碱 性 溶液 中 的 
银 。 如 果 银 表面 生成 致密 的 氧化 膜 可 以 阻止 银 的 进一步 氧化 。 加 入 大 量 的 

CN ,可 证 明 Ep>Ea, 妈 AHp<AGma, 反 应 的 热力 学 趋势 更 大 ,但 产物 为 
Ag(CN); о | 

(2) Т = 466.1К 

第 八 题 


CIH; 
-Н 
-OH 

САН,» САН» 

(26,38) - 2,3 ж 

and 


(2S,3S) -2,3 一 辛 二 醇 


(3S,4R) -3,4- 环 氧 辛 烷 








(3R,4S) - 3,4- 环 氧 辛 烷 
| _ 


@ 
Š 
£ 
Е 
š 
Ë 


СН; 


ОН 
ОН 


СН» 
(28,35) -2,3- 2 2 
ОГ 


(2S,3R) ~ 2,3 一 辛 二 醇 
第 九 题 


Ba 
я 
+ 
йй 
精 
解 
&ф 
高 
中 
化 
学 











第 十 是 


ОСН; 


或 者 (0) 


СЊСЊООСЊ СЊСНСОСЊ 


X 的 IUPAC 名 称 ;4-(4- 甲 氧 基 葵 基 )-2- 丁 酮 
或 者 :3-(4- 甲 氧 基 茶 基 )-2- 丁 酮 














(3) 


cno (DY enencocn „Маон co 人 (ye CH.COO-+CH.I| 
спо (С) ен, CH.CCH, 
CH О снсн сосн М0; єн "Оуен icno (С) соо 














Вг 
D 2Br, но-((®)) СООН kb 
Вт 2NaOH £ 
2NaBr+2H.O 
化 学 竞赛 模拟 试题 五 
第 一 题 
(1) 连 二 亚硫酸钠 





(2)2HCOOH + 2МаОН + 250, = Ма; 520, + 2СО; + 2H,O+ Н» 
或 2HCOONa+ 280, = Ма›$О, + 2200; + 2H;O + H; 
币 醇 可 以 降低 水 溶液 的 极 性 ,使 易 深 于 水 的 物质 (保险 粉 ) 从 溶剂 (水 ) 中 结晶 
出 来 。 | 

(33500 可 以 看 成 是 由 两 个 SO; 原子 团 通过 S 一 S 键 合 而 成 ,各 带 一 个 电子 , 硫 


以 sp 杂 化 有 一 对 孤 对 电子 ,六 个 原子 不 共 面 ,5 个 o 键 ,2 个 ТВЕЕ, 


| :0::0: | 
(бике: 


(4) 2508 + ЊО==5,08“ + 2HSO; 
(5) 2ма Не] + 230, === Ма: 50, +На 金属 钠 太 活泼 
第 二 题 
A:[Cr(dipy)s ]Br; .4H2O 
В: (СтСфру)з 1 ССТО, )з 
C:[Cr(dipy)s Ј (СО) 
A.B.C 中 未 成 对 电子 数目 分 别 是 2,3.1 个 ;都 是 ери. Сг‘ 易 被 空气 氧化 ， 
长 时 间 放 置 的 CrBr; 中 可 能 含有 CrBr; 而 得 不 到 纯 Ск [[ ) 配 合 物 。 
第 三 题 
AgOCN(s) 一 一 Ag + ОСМ" K, 
– НОСМ===Н' + ОСМ” 天， 
AgOCN(s) + Ht ==Ав* + НОСМ 
К=К./К, = Акно 
Ар* + НОСМ == А ОСМ + Н" 
х х 0.04 — = 
х=4.8х 10735 
第 四 题 








ЧЕ 
ЧЕ 
高 
中 
化 
学 


' N. [АСА 


ЕСТМ NR CT+AlCI, Вр 
(I) (H) 
此 反应 是 酸 碱 加 合 反应 ,反应 物 ( 工 ) 是 lewis 碱 ,反应 物 (是 ) 是 lewis 酸 ,产物 


是 酸 碱 加 合 物 。 
(2)AlCh 摩 尔 分 数 <0. 5 碱 性 ; =0.5 中 性 ; >0.5 酸性 


(1) 


— FT 


(3) 中 性 .磁性 ， ` 


АЈСИ ) | 
и | |] 








CN „д. © 
No FE; Al Al СТ 
⁄ N Z N 
СІ СІ СІ 
(4А)АІС ВКЛ >20. 5 酸性 条 件 下 ,AlCl АБС: 形成 的 氢 键 弱 ,粘度 小 。 
AlCl 摩 尔 分 数 <0.5 ЖАН Cj 形成 氢 键 ,粘度 增 大 。 
(5) 10], Ж]. 
第 五 题 
(1)3; (2)3;(4)6; 
О 
Н, | 
НС C—C—NH, 





О 

_ | њи H, Pd 
(a) NH; + Ње=- С С МЊ — N-— Ç C С NI L — 
H 











(ЫМЇСНЬСНЬСНЬМ(СН,СН,ООМНЬ)» | МСЊСЊОЊМСЊСЊСОЊМЊ )2 J 
(c)48 | | 

(9) 139. та, УЗгао! 

(еју = 1/2 пт, и = А/Зкг 

(人 ) 最 后 用 BT ОЕ: 或 CH 一 CH--ONa 反应 。 


О 


мане 





(g) Hy AlLi 
第 六 题 
МН, 


Ө; (1R,2R)-1,2- 环 己 二 胺 


NHL 





СУЩ (1S,2S)-1,2- 环 已 二 胺 


(2)Pt( CeHuaN;) (СОО); 
Н, 

иё“ > РА 22 

СА . `. 9 











(3)2.1% 

(4) 不 能 用 生理 盐水 或 其 他 含有 氧 离 子 的 溶液 。 

а 
к: жш 
в š 
· 4 
| 
М > Ve 
化 
= | 
К, [А] 
(a) У = к тран. Ет А == ЕА ЕА Rp 


利用 稳 态 近似 可 推导 出 上 面 的 公式 。 


Ka 

(b)[ Al->0 FAI>>1V= У (АЈУКА n=1 
KA 

(c)| А]-=со ТА < <1У= Утах п=0 


(а) V = + Утах [A]=K, Ka 小 结合 力 强 。 








(2) 反 应 机 理 


CH, 


OD 











220 
ра 前 ИТТЕ 
. DZ `D 
第 九 题 


(1)В:ОНС—СНО 
„бос СЊОН 





> ООН 
D: Ph 一 CH 一 一 CH 一 CH 一 一 С 


СООН 
СООСН» CH, Br 
(2)Е: Ра ОН CH CH CH | 


Вг Вг СООСЊ СН, Вг 
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